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In der vorliegenden Arbeit werden die während der reaktiven Vakuumbogenverdampfung ablau-
fenden Prozesse untersucht und eine modellmäßige Beschreibung des Gesamtprozesses entwik-
kelt. Das Verfahren wird zur Herstellung von dünnen Schichten zahlreicher chemischer Verbin-
dungen, insbesondere von Hartstoffschichten auf der Basis der Karbide und Nitride der Über-
gangsmetalle, genutzt. Entsprechend wurden in dieser Arbeit als Katodenmaterial Titan, Chrom
und Zirkonium eingesetzt, als Reaktivgase Stickstoff und Methan.
Zunächst werden einige Grundlagen der Vakuumbogenverdampfung dargestellt, die für die Bear-
beitung des Themas wesentlich sind. Anschließend wird der Aufbau der für die Experimente
genutzten Beschichtungsapparatur beschrieben.
Im Hauptteil der Arbeit wird zuerst auf experimentellem Wege die Materialbilanz der Entladung
bei Variation des Reaktivgasdruckes analysiert. Die Generation an Metalldampfplasma wird über
die Katodenerosionsrate bestimmt, wobei sich beim Betrieb mit Stickstoff als Reaktivgas signifi-
kante Unterschiede in der Druckabhängigkeit der Katodenerosionsrate µ zwischen Titan bzw.
Zirkonium einerseits und Chrom andererseits zeigen. Die Hypothese, daß hier die Ausbildung
einer Verbindungsschicht an der Katodenoberfläche den Erosionsprozeß beeinflußt, wurde so-
wohl durch RBS-Messungen als auch durch Vergleichsexperimente mit einer massiven TiN-
Katode bestätigt. Weitere Auswirkungen derartiger Oberflächenbedeckungen auf die Dynamik
des Katodenbrennfleckes wurden durch Videountersuchungen am Beispiel Ti+N2 nachgewiesen.
Die Konsumtion des Reaktivgases während der Entladung wird anhand der Gasfluß-Druck-
Charakteristiken untersucht und das je nach Katodenmaterial unterschiedliche Gettervermögen
diskutiert. Direkte Informationen über den Stickstoffeinbau in die Schichten in Abhängigkeit vom
Reaktivgasdruck werden aus RBS-Untersuchungen an entsprechenden Probenserien gewonnen.
Analoge Untersuchungen mit Methan als Reaktivgas führten zu prinzipiell ähnlichen Resultaten.
Mit den gewonnenen experimentellen Daten als Grundlage wurde ein Modell entwickelt, das die
Materialbilanz der Vakuumbogenverdampfung mathematisch beschreibt. Hier wurden, ausgehend
von einem für das reaktive Magnetronsputtern aufgestellten Modell, die Besonderheiten der stark
lokalisierten Metalldampfgeneration bei der Vakuumbogenverdampfung berücksichtigt. Die
erreichte Übereinstimmung der Modellkurven mit den experimentellen Daten zeigt, daß mit der
Modellierung wesentliche Mechanismen bei der reaktiven Vakuumbogenverdampfung richtig
erfaßt wurden. Aus den Ergebnissen folgt, daß die Erzeugung von reaktionsfähigen Stick-
stoffspezies an die Katodenerosion gekoppelt ist: erstens über die Erosion nitridbedeckter Ober-
flächenbereiche und zweitens über die Wechselwirkung des Metalldampfplasmas mit dem Reak-
tivgas.
Diese Wechselwirkungsprozesse werden durch Untersuchungen mit elektrischen Sondenmessun-
gen sowie mittels optischer Emissionsspektroskopie (OES) näher charakterisiert. Als wesentli-
ches Ergebnis zeigt sich dabei, daß trotz der Unterschiede hinsichtlich des Verhaltens an der
Katode bei Ti- bzw. Cr-Entladungen in Stickstoff Anregungs- und Ionisationsgrad des Reaktiv-
gases praktisch gleich sind. Im Zusammenhang damit wird die Rolle von Ladungstransfer- und
Anregungsprozessen infolge von Stößen schneller Ionen mit Molekülen und Neutralatomen
diskutiert.
physikalische Schichtabscheidung, Hartstoffschichten, Vakuumbogenverdampfung, Katoden-
brennfleck, Metalldampfplasma, Titan, Chrom, Zirkonium, Plasmadiagnostikverfahren, optische
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1. Einleitung
1.1. Der Vakuumbogen - komplexes Phänomen der elektrischen Entladung im Vakuum
Mit dem Begriff Vakuumbogen wird eine Entladungsform bezeichnet, die bei der Trennung
zweier stromführender elektrischer Kontakte beobachtet werden kann. Es handelt sich um eine
selbständige Entladung mit niedriger Entladungsspannung und typischen Strömen im Bereich von
10 A bis zu einigen kA. Im Unterschied zu Bogenentladungen, die mit Glühkatoden und einem
Arbeitsgas betrieben werden, erfolgt beim Vakuumbogen die Ladungsträgergeneration über einen
ihm eigenen Mechanismus an der Katode. Dieser ist durch eine gekoppelte Thermo-Feldemission
von Elektronen [1] und gleichzeitige Verdampfung des Katodenmaterials gekennzeichnet. Für
den Stromtransport ist kein zusätzliches Arbeitsgas notwendig, die Entladung brennt im Dampf
des Katodenmaterials. Diese besondere Eigenschaft liegt dem Begriff Vakuumbogen zugrunde,
obwohl natürlich strenggenommen im Raum zwischen den Elektroden kein Vakuum, sondern
eine Teilchendichte der Größenordnung 1016 m-3 existiert. Die Bezeichnung "Metalldampfbogen
in Vakuumumgebung" würde den Sachverhalt klarer beschreiben [2], diese wird jedoch in der
Literatur nur gelegentlich benutzt; außerdem schließt sie die Verwendung anderer Katodenma-
terialien mit ausreichender elektrischer Leitfähigkeit, beispielsweise Graphit, nicht mit ein.
Es muß erwähnt werden, daß unter geeigneten experimentellen Bedingungen auch eine signifi-
kante Verdampfung des Anodenmaterials einsetzen kann, wobei dann die Katode im wesentlichen
nur noch als Elektronenemitter dient. Konsequenterweise unterscheidet man deshalb den katodi-
schen und den anodischen Vakuumbogen [3, 4].
Bei geeigneter Anordnung der Elektroden kondensiert ein beträchtlicher Teil des verdampften
Materials auf den Gefäßwänden bzw. auf zusätzlich eingebrachten Oberflächen; daraus resultiert
die Nutzbarkeit des Vakuumbogens für Beschichtungsprozesse. Läuft die Entladung in der At-
mosphäre eines chemisch aktiven Gases ab, so führt die Reaktion zwischen dem verdampften
Elektrodenmaterial und den Atomen bzw. Molekülen aus der Gasphase zur Abscheidung chemi-
scher Verbindungen. Dieses als reaktive Vakuumbogenverdampfung bezeichnete Verfahren  hat
eine große Bedeutung bei der Herstellung von dünnen Schichten aus Karbiden, Nitriden und
Oxiden verschiedener Übergangsmetalle erlangt [5]. In zahlreichen industriellen Anwendungen
werden derartige Schichten z. B. als Verschleißschutz auf Werkzeugen für die Metallbearbeitung
(Schneid- und Umformwerkzeuge), in der Kunststoffverarbeitung und in der Textilindustrie
genutzt. Weitere Anwendungsfelder sind dekorative Beschichtungen sowie Produkte aus dem
Bereich der Biomedizin (Implantate, chirurgische Werkzeuge) [6].
61.2. Ziel der Arbeit
Die bei der reaktiven Vakuumbogenverdampfung ablaufenden Prozesse sind sehr komplex mit-
einander verknüpft, so daß bisher nur begrenzte Kenntnisse über grundlegende Mechanismen
vorliegen. Für eine vollständige Beschreibung müssen Konzepte aus der Festkörperphysik, der
Thermodynamik, der Atom- und Molekülphysik sowie der Plasmaphysik angewandt werden. Um
eine fundierte Analyse der reaktiven Vakuumbogenverdampfung durchzuführen, ist eine Gliede-
rung in verschiedene Stufen, wie sie allgemein für jeden Beschichtungsprozeß gilt, sinnvoll:
(1) Generation des Metalldampfes an der Katode,
(2) Transport und Wechselwirkung mit den Atomen und Molekülen der Gasatmosphäre,
(3) Kondensation und Schichtwachstum an der Wand- bzw. Substratoberfläche.
Jede der Stufen kann durch äußere Parameter beeinflußt werden, wie z. B. durch den Entla-
dungsstrom, die Gasflußrate und die Substratvorspannung. In der Literatur gibt es zu jedem
dieser Teilgebiete eine Vielzahl von Untersuchungen und auch teilweise recht ausgereifte Vorstel-
lungen für ein theoretisches Verständnis der Grundprozesse. Ein Überblick zum gegenwärtigen
Kenntnisstand wird im Kapitel 2 gegeben, ohne dabei Anspruch auf Vollständigkeit zu erheben.
Durch die Kopplung der drei Teilstufen kommt es zur Einstellung innerer Parameter, wie dem
Gasdruck, bestimmten Bedeckungszuständen an Katoden- und Wandoberflächen und der Ge-
samtheit der Plasmaeigenschaften. Wie diese Kopplung beschrieben werden kann und welche
Mechanismen dabei wesentlich sind, wurde bisher in der Literatur nicht systematisch untersucht.
Es gibt einige Arbeiten, die den Prozeß der TiN-Abscheidung mit der reaktiven Vakuumbogen-
verdampfung detailliert analysieren, so etwa von Aksenov (1986 [7]), Bergman (1988 [8]) und
Coll (1994 [9]). Die Autoren beschreiben dort zum Teil die Kopplung der oben genannten Pro-
zesse auf empirische Weise, jedoch ist eine Verallgemeinerung der Aussagen auf andere Material-
systeme oder veränderte experimentelle Bedingungen nicht möglich. Hier ergibt sich die Not-
wendigkeit einer modellmäßigen Erfassung des Gesamtprozesses, bei der spezielle Merkmale der
Metall-Reaktivgas-Kombination und der konkreten Beschichtungsanlage berücksichtigt werden.
Das Interesse an einer geeigneten Beschreibung der reaktiven Vakuumbogenverdampfung ergibt
sich sowohl aus grundlagenmäßiger Sicht als auch in bezug auf anwendungsorientierte Problem-
stellungen. Wichtige Fragen sind hier, welche Teilchen entscheidend für die Ausbildung chemi-
7scher Verbindungen sind, wie sie erzeugt bzw. aktiviert werden und inwieweit die Reaktivgasat-
mosphäre zu Veränderungen im Verdampfungsprozeß an der Katode führt. Weiterhin ist ein
vertieftes Verständnis des Verfahrens Voraussetzung für die Herstellung von Schichten mit defi-
nierten Eigenschaften und die Anwendung von Methoden zur Prozeßkontrolle.
Als erstes Teilziel der vorliegenden Arbeit stellte sich die Aufgabe, unterschiedliche Metall-
Reaktivgas-Kombinationen mit einem einheitlichen experimentellen Aufbau für Schichtabschei-
dungen zu benutzen und das jeweilige Prozeßverhalten in Abhängigkeit vom Reaktivgasdruck mit
Hilfe geeigneter physikalischer Parameter zu erfassen. Gemäß der oben eingeführten Untergliede-
rung des Beschichtungsprozesses wurden hier systematisch die Katodenerosionsrate, der Zu-
sammenhang zwischen eingespeistem Gasfluß und sich einstellendem Druck (Gasfluß-Druck-
Charakteristik) und die Schichtzusammensetzung untersucht. Die Auswahl der Katodenmateriali-
en wurde unter dem Aspekt der Relevanz bei der Herstellung von Hartstoffschichten getroffen, es
wurden Titan, Chrom und Zirkonium eingesetzt. Als Reaktivgase kamen Stickstoff bzw. Methan
zur Anwendung, damit konnten Nitride bzw. Karbide des jeweiligen Übergangsmetalls hergestellt
werden.
Die in dieser Arbeit dargestellten experimentellen Untersuchungen wurden mit einer Vakuumbo-
genverdampferquelle im kontinuierlichen Regime und ohne die Verwendung zusätzlicher Ma-
gnetfelder durchgeführt, um sich einerseits auf die der Entladung eigenen Dynamik zu konzen-
trieren und andererseits die Zahl äußerer Parameter so gering wie möglich zu halten.
Mit dem zur Verfügung stehenden Datenmaterial war nun eine Basis gegeben, eine modellmäßige
Beschreibung der reaktiven Vakuumbogenverdampfung zu entwickeln, die die beobachteten
Abhängigkeiten reproduzieren kann und auch Rückschlüsse darüber gestattet, auf welche Weise
innere und äußere Parameter miteinander gekoppelt sind. Dabei zeigte sich die Notwendigkeit,
den Verdampfungsprozeß an der Katode sowie auch die Wechselwirkung zwischen dem Metall-
dampfplasma und der Reaktivgasatmosphäre vertieft zu analysieren. Für die zweite Problemstel-
lung wurden Methoden der Plasmadiagnostik, insbesondere elektrische Sondenmeßtechnik und
optische Emissionsspektroskopie (OES) angewandt. Diese Untersuchungen stellten einen eigen-
ständigen Bestandteil der Arbeit dar; speziell die OES-Daten wurden ausführlich analysiert, um
Aussagen über dominierende Teilchenarten und Elementarprozesse im substratnahen Bereich zu
erhalten.
82. Grundlagen der Anwendung der Vakuumbogenverdampfung als
Beschichtungsverfahren
Betrachtet man die Entwicklung der katodischen Vakuumbogenverdampfung als Verfahren in der
Beschichtungstechnologie, so wurden in den vergangenen zehn Jahren verschiedene technische Vari-
anten von Verdampferquellen untersucht. Wesentliche Unterscheidungsmerkmale liegen in der Wahl
des zeitlichen Regimes (gepulste / kontinuierliche Entladung), in der Beeinflussung der Bewegung der
Katodenbrennflecken durch spezielle Magnetfelder in Katodennähe (gesteuerter / ungesteuerter Bo-
gen; steered / random arc) sowie der Beeinflussung der Plasmaausbreitung und Plasmaparameter
durch externe Magnetfelder im Transportraum (gefilterter Bogen, filtered arc).
Unabhängig von den Zusatzeinrichtungen, die in einer konkreten Verfahrensmodifikation eingesetzt
werden, stellt der Katodenbrennfleck stets das aktive Element im Gesamtprozeß dar. Die grund-
lagenmäßige Aufklärung dieser Erscheinung begann bereits Ende der fünfziger Jahre, zunächst stimu-
liert durch die Entwicklung von leistungsfähigen Vakuumschaltern [10]. Mit den gewachsenen
Kenntnissen folgten dann bald weitere Anwendungen, wie etwa beim Bau von Ionentriebwerken [11],
Getterpumpen [12], Ionenquellen [13] und vor allem in der Beschichtungs- und Oberflächentechnik.
Eine ausgezeichnete Übersicht dazu ist z. B. im Handbook of vacuum arc science and technology
[6] zu finden. Außerdem spielt gegenwärtig in der Fusionsforschung die Beherrschung von Erosions-
erscheinungen an Gefäßwänden infolge elektrischer Bögen eine nicht unerhebliche Rolle [14].
Im folgenden Abschnitt werden einige wesentliche Erkenntnisse zu Natur und Eigenschaften der
Katodenbrennflecken zusammengestellt, da diese Voraussetzung für das Verständnis der Vorgänge
während der Vakuumbogenbeschichtung sind. Anschließend wird ein Überblick zu relevanten Elemen-
tarprozessen im Plasmavolumen sowie zu einigen Besonderheiten beim Schichtwachstum gegeben.
2.1. Der Katodenbrennfleck - Quelle der Erosionsprodukte
Der Entladungsstrom beim katodischen Vakuumbogen ist am Übergang vom Festkörper (Oberfläche
der Katode) zum Plasma auf kleine aktive Bereiche, die sogenannten Katodenbrennflecken, konzen-
triert. Hier erfolgt über einen gekoppelten Thermo-Feld-Mechanismus [1] eine starke Elektronene-
mission. Aus der benachbarten dichten Plasmawolke werden positiv geladene Ionen ständig auf die
Katodenoberfläche beschleunigt, was zu einer lokalen Aufheizung und intensiven Verdampfung des
Katodenmaterials führt. Eine schematische Darstellung der wesentlichen Vorgänge gibt Abb. 2.1. Die
9Abb. 2.2 zeigt eine fotografische Aufnahme der Katodenoberfläche während einer Vakuumbogenent-
ladung auf Chrom. Die typischen Durchmesser der entstehenden Krater liegen bei ca. 10 µm [15], die
damit verbundenen Stromdichten von 1011 ... 1012 A/m2 weisen auf die hier wirkenden extremen
Bedingungen hin. Die Anode als Gegenelektrode übt eine passive Funktion als Elektronenkollektor
aus, der Elektronenstrom ist vergleichsweise homogen über deren Oberfläche verteilt.
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Abb. 2.1 Verdampfungsprozeß an der Katode einer Vakuumbogenentladung und angenomme-
ner Potentialverlauf (potential hump-Modell, nach Martin [16]); Me und Me+ steht
für Atome bzw. Ionen des Katodenmaterials
Die Brennflecken an der Katode zeigen ein stark instationäres Verhalten und es wurden unter-
schiedliche Erklärungen zu Mechanismen und Zeitkonstanten der einzelnen Entwicklungsstadien
vorgeschlagen [17, 18, 19]. Dem Modell von Jüttner zufolge wird durch eine stark lokalisierte Elek-
tronenemission ein Brennfleck initiiert. Die damit verbundene Erhöhung der Ladungsträgerdichte führt
zu einem intensiven Ionenbeschuß der Katodenoberfläche in diesem Bereich. Während dieser Aufheiz-
phase wird ein Krater mit geschmolzenem Material ausgebildet, der nun Elektronen, Atome, Ionen
und kleine Tröpfchen (sogenannte Makroteilchen) emittiert. Durch diese Prozesse wird verstärkt
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Energie aus dem Zentrum des Brennfleckes abgeführt, wodurch sich seine Existenzbedingungen
zunehmend verschlechtern. Nach einer mittleren Lebensdauer τ von etwa 10 … 100 ns wird in der
unmittelbaren Umgebung ein neues Zentrum aktiviert. Besonders wahrscheinlich sind dafür Spitzen,
die durch die Emission von Tröpfchen stets neu gebildet werden und die infolge der inhomogenen
Verteilung des elektrischen Feldes die Elektronenemission lokal begünstigen.
Mit dieser ständigen Abfolge von Aktivierung, Ausbildung und Verlöschung ist eine diskontinuierliche
Bewegung des Brennfleckes verbunden, die regellos auf der gesamten Katodenoberfläche erfolgt. Für
den kontinuierlichen Betrieb der Entladung muß der Strom einen bestimmten Mindestwert überschrei-
ten; ansonsten ist die Wahrscheinlichkeit, daß mit dem Verlöschen eines Brennfleckes ein neuer ent-
steht, zu gering. Je nach Katodenmaterial liegen die kritischen Stromwerte im Bereich zwischen 50 A
und 200 A. Ebenso gibt es eine obere Grenze für den von einem Brennfleck übernommenen Strom,
was bei entsprechendem Gesamtstrom zur Aufspaltung in mehrere Flecken führt.
Abb. 2.2
Fotografische Aufnahme einer Chromkatode
während der Vakuumbogenentladung,
pN2 = 0,5 Pa, Belichtungszeit 1/125 s
Infolge der Emission von Katodenmaterial ist der Brennfleckprozeß mit einer kontinuierlichen Erosion
verbunden. Der Masseverlust an der Katode pro Zeiteinheit ist näherungsweise proportional zum
Entladungsstrom und wird daher über die strombezogene Katodenerosionsrate µ angegeben (s. a.
Kap. 4.1.). Für Metalle liegen diese Werte typischerweise im Bereich zwischen 10-5 und 10-4 g/C.
Diese Größe berücksichtigt nur den Anteil des verdampften Materials, der nach der Emission außer-
halb der Katode kondensiert. Der zum Brennfleck zurückfließende Teilchenstrom ist einer direkten
Messung nicht zugänglich.
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Kimblin [20] analysierte den Ionenstrom, der aus dem Elektrodenzwischenraum maximal extrahiert
werden kann und bestimmte mit den Daten zu Katodenerosionsrate und mittlerem Ladungszustand
der Ionenkomponente <Z> den Ionisierungsgrad αi des Plasmas. Als bemerkenswerte Eigenschaft
fand er die nahezu vollständige Ionisation des Plasmas für Refraktärmetalle und Kohlenstoff. Abb. 2.3
zeigt die Korrelation des Parameters αi mit der Schmelztemperatur Tm für verschiedene Katodenma-
terialien. Da sich Kimblin in seiner Arbeit auf nur teilweise bekannte Daten zu <Z> stützen mußte,
wurden hier seine experimentellen Ergebnisse nochmals mit gesicherten Angaben zum mittleren La-
dungszustand [21] ausgewertet. Interessanterweise ergibt sich so eine qualitativ bessere Korrelation
als in der häufig verwendeten Darstellung über der Siedetemperatur [22].
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Abb. 2.3 Ionisierungsgrad von Vakuumbogenplasmen unterschiedlicher Katodenmaterialien als
Funktion der Schmelztemperatur, berechnet mit Angaben aus [20, 21]
Ausführliche Untersuchungen zum Ladungsspektrum der Ionen verschiedenster Katodenmaterialien
wurden von Brown durchgeführt [21]. Das Auftreten mehrfach geladener Ionen wird durch die Ver-
ringerung der Ionisierungspotentiale im dichten Plasma des Katodenbrennfleckes erklärt. Während der
Expansion ins umgebende Vakuum bleibt dieser Zustand "eingefroren", da Rekombinationsprozesse
nur mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit stattfinden. So wurde beispielsweise für Cr und Ti ein mittle-
rer Ladungszustand von 2,1 gemessen, für Wolfram wurden bis zu 6-fach positiv geladene Ionen
beobachtet (<Z>=3,1). Ein theoretisches Konzept für die Beschreibung des Ladungsspektrums von
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Ionen aus dem Plasma der Vakuumbogenentladung wurde von Anders [23] entwickelt. Damit wurden
für unterschiedlichste Katodenmaterialien die Häufigkeiten der einzelnen Ionisierungszustände berech-
net und eine gute Übereinstimmung mit experimentellen Daten erzielt.
Eine weitere besondere Eigenschaft des Vakuumbogenplasmas ist die beträchtliche kinetische Energie
der Ionen, die die Katode verlassen. Es handelt sich hier um die Energie der gerichteten Bewegung im
strömenden Plasma; gewöhnlich übersteigt diese das Energieäquivalent der Entladungsspannung.
Dieser Effekt wird mit der Existenz einer positiven Raumladung oberhalb der Katode (vgl. potential
hump-Modell in Abb. 2.1) sowie mit einer gaskinetischen Beschleunigung infolge des starken Dichte-
gradienten in der Umgebung des Brennfleckes erklärt [24].  Mittels Energieanalysatoren und zusätzli-
cher Massenselektion wurden Energiespektren der Ionenkomponente verschiedener Metallplasmen
bestimmt [25, 26]. Tabelle 2.1 zeigt entsprechende Ergebnisse gemeinsam mit Angaben zum jewei-
ligen Ladungsspektrum.
Nach den obigen Werten des Ionisierungsgrades beträgt der Anteil ungeladener Teilchen bei der
Katodenerosion einige 10 %, für niedrigschmelzende Metalle bis zu 80 %. Hier verursacht die starke
Emission von Makroteilchen eine beträchtliche Zunahme der Katodenerosionsrate. Die Größe derarti-
ger Partikel liegt im Bereich von 0,1 bis 50 µm, in Ti-Schichten wurden beispielsweise typische
Durchmesser von 1 … 2 µm beobachtet. Nach den Modellvorstellungen von Jüttner [17] wirken auf
die Schmelze innerhalb eines aktiven Kraters starke Kräfte infolge des Plasmadruckes, und die Emissi-
on von Makroteilchen erfolgt vorwiegend unter kleinen Winkeln zur Katodenoberfläche über den
Kraterrand.
Die zweite Komponente bei den ungeladenen Erosionsprodukten stellen neutrale Atome bzw. Cluster
dar. Diese werden vorwiegend aus der heißen Spur des Brennfleckes emittiert, also aus Bereichen, in
denen er kurze Zeit vorher aktiv war und wo nun durch die nur langsam abklingende Temperaturer-
höhung ein Abdampfen ohne den Einfluß des dichten Plasmas erfolgt. Als weitere Quelle für die
Emission neutraler Atome wirken die Oberflächen von Makroteilchen während ihrer Flugzeit. Da sie
die Katodenoberfläche zunächst als flüssige Partikel verlassen und dann im Plasma durch den Teil-
chenbeschuß - ihre Oberfläche wirkt als Sonde - weiter aufgeheizt werden, kann hier eine intensive
Verdampfung ablaufen [27].
Sowohl der Katodenbrennfleck als auch das sich ausbreitende Plasma stellen eine starke Strahlungs-
quelle dar. Aus der unmittelbaren Umgebung des Brennfleckes wird ein Kontinuum emittiert, das sich
aus der thermischen Strahlung der heißen Krateroberfläche und der Bremsstrahlung aus der dichten
Plasmawolke zusammensetzt [28]. Im Zwischenraum der Elektroden wird meist eine Plasmasäule
ohne ausgeprägte Struktur beobachtet, in der Linienstrahlung von angeregten Atomen und Ionen das
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Spektrum bestimmt. Die dabei ablaufenden Elementarprozesse sind natürlich nicht mehr spezifisch für
den untersuchten Entladungstyp, allerdings wird durch die vorliegenden Plasmaeigenschaften, wie
Elektronenenergieverteilung und das Angebot bestimmter Teilchenarten, die Zahl der wesentlichen
Prozesse eingegrenzt.
2.2. Elementarprozesse im Plasma
Im Unterschied zu Glimmentladungen ist für die Aufrechterhaltung der Vakuumbogenentladung keine
Ladungsträgergeneration im Raum zwischen den Elektroden erforderlich. In einer Entfernung von
einigen mm vom Brennfleck stellt sich eine Plasmastruktur ein, die durch geringe elektrische Feldstär-
ken, Ladungsträgerdichten im Bereich von 1016 bis 1017 m-3 sowie Elektronentemperaturen von 1 bis
3 eV gekennzeichnet ist [30]. Infolge der gerichteten Bewegung der Ionen bildet sich ein strömendes
Plasma heraus, die Strömungsgeschwindigkeit beträgt vPl ≈ 104 m/s. Die Plasmaeigenschaften sind
damit nicht isotrop und entsprechen einem ausgeprägten Nichtgleichgewichtszustand, da die niedrigen
Teilchendichten eine geringe Stoßfrequenz zur Folge haben.
Zwischen den einzelnen Teilchenarten laufen elastische und inelastische Stoßprozesse ab, zu den
wichtigsten inelastischen gehören
e- + A → e- + A* Elektronenstoßanregung,
e- + A → 2 e- + A+ Elektronenstoßionisation,
A+ + B → A+ + B* Anregung durch Ionen-Atom- bzw. Ionen-Molekül-Stoß,
e- + A+  → A + hν Strahlungsrekombination und
e- + A+ + B → A + B Dreierstoßrekombination.
Die Stoßrate &N AB  für jeden Prozeß wird durch das Produkt der Dichten der Stoßpartner nA*nB und
den Ratekoeffizienten kAB bestimmt. Der Ratekoeffizient hängt vom Wirkungsquerschnitt σAB und den
auftretenden Relativgeschwindigkeiten vAB der Stoßpartner ab und wird über das Integral
k dAB AB AB AB AB AB=
∞∫ v f v v v( ) ( )σ
0
(2.1)
berechnet. Hier ist f(vAB) die Geschwindigkeitsverteilungsfunktion. Im Anhang D werden Ratekoeffi-
zienten für einige typische Prozesse näherungsweise bestimmt.
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Tab. 2.1 Eigenschaften der Ionenkomponente im Vakuumbogenplasma, Angaben verschiede-
ner Autoren
(L.) Lunev [25], stationärer Bogen (Cr, Cu, Ti bei IB = 100 A; Mo bei IB = 170 A), Meßanord-
nung: geerdete Anode, Messung axial, kinetische Energie bezieht sich auf geerdete Elektro-
de;
(B.) Brown [29], gepulster Bogen (IB = 200 A);
(D.) Davis [26], gepulster Bogen (IB = 100 A), Meßanordnung: geerdete Katode, Messung
radial, kin. Energie bezieht sich auf geerdete Elektrode;
(G.) Brown, Godechot [21], gepulster Bogen (IB = 100 A)
Katodenmaterial Cr Cu Mo Ti Zr
mittlerer
Ladungszustand
der Ionen <Z>
(L.)
(B.)
(D.)
(G.)
2,02
1,82
2,1
1,69
1,70
1,86
2,0
2,86
2,35
2,01
3,1
1,79
2,05
2,1
2,33
2,17
2,6
Z 1+ 2+ 3+ 4+ 1+ 2+ 3+ 1+ 2+ 3+ 4+ 5+ 1+ 2+ 3+ 1+ 2+ 3+ 4+
relative Häufigkeit in % (L.)
(B.)
(D.)
(G.)
16
25
10
68
67
68
14
8
21
2
0
1
38
44
30
16
55
42
54
63
7
14
16
20
3
14
16
2
33
47
69
21
42
28
13
49
19
11
2
25
3
0
0
3
27
6
11
67
83
75
6
12
14
9
14
1
55
60
47
30
21
45
6
5
7
wahrscheinlichste
Ionenenergie E/Z in eV
(L.)
(D.)
73 37 34 59
58
45
49
44
42
95
100
65
82
51
62
45 49 65 39 34
65 48 43
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Auf Grund des hohen Anteils schneller Ionen an der Gesamtteilchenzahl tragen hier Ionen-Atom- bzw.
Ionen-Molekül-Stöße eine besondere Bedeutung. Aus den Erhaltungssätzen für Impuls und Energie
folgt der maximale Gewinn an innerer Energie ∆U des gestoßenen Teilchens bei einem inelastischen
Stoß:
2
2
2∆U
m
m
m mi i
t
t iv
=
+
cos ϑ (2.2)
mit mi, vi - Masse und Geschwindigkeit des Projektils, mt - Masse des gestoßenen Teilchens (vor
dem Stoß in Ruhe), ϑ vgl. Abb. 2.4.
Im Vergleich dazu beträgt beim elastischen Stoß der Übertrag an kinetischer Energie ∆Ekin auf
ein vor dem Stoß ruhendes Teilchen:
( )∆E
m m m
m m
kin
i
i
i t
i t
=
+2
42
2
2v cos ϑ  . (2.3)
Abb. 2.4
Verhältnisse beim Stoß schneller Ionen
(mi) mit Molekülen bzw. Atomen (mt) der
Gasatmosphäre
Ein Beispiel für Ionen-Molekül-Stöße sind Ladungstransferprozesse in Titanbogenentladungen mit
Stickstoffatmosphäre, die den Arbeiten von Demidenko und Bergman [31, 8] zufolge einen wichtigen
Mechanismus für die Bildung von Stickstoffmolekülionen darstellen:
Ti N Ti Nn n+ − + ++ → +2
1
2
( )
Mit den Daten zu den Ionisierungsenergien Ei und der Annahme, daß das Stickstoffmolekülion zu-
nächst im angeregten Zustand B2Σu+ auftritt, ergeben sich je nach Ladungszustand des Titan-Ions vor
dem Stoß folgende Bilanzen für die innere Energie der beiden Teilchen:
∆U = -Ei(Tin+) + E(N2+*)
∆U =  -6,8 eV + 18,7 eV = 11,9 eV für n = 1,
mi
vi
mi
mt
ui
ut
ϑ
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∆U = -13,6 eV + 18,7 eV = 5,1 eV für n = 2,
∆U = -27,5 eV + 18,7 eV = -8,8 eV für n = 3.
Für alle Prozesse mit ∆U > 0 muß ein Teil der kinetischen Energie des stoßenden Titan-Ions in innere
Energie umgewandelt werden. Nach Gl. (2.2) ergibt sich als Voraussetzung:
2 28
28 48
0 372
∆U
m
m
m mi i
t
t iv
≤
+
=
+
= ,  . (2.4)
Über die Strahlungsrelaxation des angeregten Stickstoffmolekülions in seinen Grundzustand kann
dieser Prozeß mit Hilfe der optischen Emissionsspektroskopie nachgewiesen werden. Eine genaue
Analyse derartiger Prozesse wird in Kap. 6.2. durchgeführt.
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2.3. Besonderheiten beim Schichtwachstum
Mit dem Plasma der Vakuumbogenentladung lassen sich unter Restgasbedingungen Schichten
aus dem Material der Katode herstellen. Erfolgt die Schichtabscheidung bei einer negativen Vor-
spannung US am Substrat, so ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der gemessenen
Ionenstromdichte js und der Aufwachsrate &dS :
& ( )
( )d
j S m
e ZS
S at
i
=
−
+ < >
α
γ ρ α1
(2.5)
mit α - Haftkoeffizient, S - Sputterkoeffizient, mat - Masse der schichtbildenden Teilchen, γ -
Koeffizient der Sekundärelektronenemission, <Z> - mittlerer Ladungszustand der Ionen, ρ -
Massendichte der aufwachsenden Schicht, αi - Ionisierungsgrad des Plasmas. Die Parameter S
und γ sind eine Funktion der Substratvorspannung US.
Bei der reaktiven Prozeßführung werden zusätzlich Neutralteilchen und Ionen aus der Gasphase in die
wachsende Schicht eingebaut. Die Aufwachsrate kann nicht mehr mit Gl. (2.5) beschrieben werden;
außerdem ändern sich mit dem Reaktivgasdruck auch die Größen mat, <Z> , ρ usw. kontinuierlich.
Der hohe Ionisierungsgrad des Metalldampfplasmas und die beträchtliche kinetische Energie der Ionen
bewirken einen starken Energie- bzw. Impulseintrag während des Schichtwachstums. Das begünstigt
die Ausbildung kompakter und haftfester Schichten. Mit einer Substratvorspannung kann außerdem
die Auftreffenergie der Ionen definiert beeinflußt werden, und es lassen sich am Substrat verschiedene
Arbeitsregimes, wie Schichtwachstum mit energetischen Ionen, Ionenätzen oder Ionenimplantation,
einstellen.
Ein verfahrensspezifisches Problem stellen die von der Katode emittierten Makroteilchen dar, da diese
ebenfalls in die Schicht eingebaut werden und häufig die für eine bestimmte Anwendung gewünschten
Eigenschaften verschlechtern. Zahlreiche Arbeiten [27] konzentrieren sich darauf, diesen Nachteil zu
beseitigen, und es werden dabei im wesentlichen zwei verschiedene Konzepte verfolgt: Einerseits wird
die Emission von Makroteilchen durch Beeinflussung der Katodenbrennflecken minimiert
(magnetfeldgesteuerter Bogen, gepulster Bogen); andererseits werden mit Hilfe von gekrümmten
Magnetfeldern im Transportraum die praktisch ungeladenen Makroteilchen vom strömenden Plasma
separiert (gefilterter Bogen).
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3. Aufbau der Beschichtungsapparatur
Die in den folgenden Kapiteln beschriebenen Beschichtungsexperimente wurden in einer Vakuumanla-
ge B 30 (Fa. Hochvakuum Dresden) durchgeführt. Es wurde eine Kombination von Drehschieber-
pumpe, Rootspumpe und Öldiffusionspumpe benutzt, der erreichbare Enddruck betrug 10-3 Pa. Das
effektive Saugvermögen betrug für Stickstoff 130 l/s. Abb. 3.1 zeigt die Anordnung aller wesentlichen
Komponenten, mit denen die Vakuumanlage ausgerüstet wurde.
In der Bogenverdampferquelle wurden zylindrische Katoden (Ø 78 mm) aus Cr, Ti, und Zr (99,8 %
Reinheit) benutzt. Im Fall von Ti wurden die Katoden aus Massivmaterial gefertigt (Zylinderhöhe
30 mm), die Wasserkühlung erfolgte direkt an der Rückseite des Zylinders. Für die Cr-Katoden wurde
mittels eines Plasmaspritzverfahrens eine 7 mm dicke Schicht auf einen Kupfergrundkörper aufge-
bracht und dieser weiter bearbeitet. Für die Zr-Katoden wurden zylindrische Scheiben von 15 mm
Dicke auf entsprechende Kupfergrundkörper aufgelötet. Bei diesen Varianten erfolgte die Kühlung auf
der Rückseite des Kupferbauteils, dessen geringe Wandstärke von ca. 4 mm jedoch einen effektiven
Wärmetransport gewährleistete.
Die Mantelfläche der Katode ist von einer Abschirmung umgeben, die elektrisch isoliert angebracht ist
und sich auf Floating-Potential befindet. Damit wird verhindert, daß sich Katodenbrennflecken über
die Mantelfläche bewegen und Elemente der Halterung beschädigen. Für die Initiierung der Vakuum-
bogenentladung wird eine Zündelektrode benutzt, die kurzzeitig in Kontakt mit der Katode gebracht
wird. Der in diesem Moment fließende Strom erhitzt einen kleinen Bereich der Katode und erzeugt
dabei eine geringe Menge an Metalldampf. Beim Öffnen des Kontaktes führt die Leerlaufspannung der
Bogenstromversorgung (ca. 70 V) zum elektrischen Durchschlag zwischen Katode und Anode, es
kommt zur Ausbildung der Brennflecken und damit zur selbständigen Vakuumbogenentladung. Die in
Abb. 3.1 erkennbare Anode ist ein wassergekühltes Bauteil aus Kupfer und vom Vakuumrezipienten
elektrisch isoliert. Damit werden zu starke Erwärmungen der Rezipientenwand vermieden, und es
kann das elektrische Potential der Anode beeinflußt werden. In den meisten Experimenten wurde das
Ano-denpotential nicht extern vorgegeben, es stellte sich selbsttätig auf Werte von ca. +10 V ein, das
Katodenpotential lag bei ca. -10 V, die Differenz beider Potentiale entspricht der Entladungsspannung.
Unter diesen Bedingungen wirkt die Rezipientenwand als eine auf Floating-Potential befindliche Flä-
che, da über sie effektiv kein Strom abfließt.
Als Bogenstromversorgung kam ein Schweißgleichrichter GC 250 zum Einsatz, der Strom ließ sich im
Bereich von 40 - 200 A regeln.
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Über ein massenflußgeregeltes Gasversorgungssystem mit drei Kanälen konnten Methan (CH4,
99,5 % Reinheit), Stickstoff (N2, 99,996 %) und Argon (Ar, 99,999 %) bzw. auch definierte Gemi-
sche in den Rezipienten eingelassen werden. Jeder Kanal wurde über einen Massenflußregler mit
200 sccm Maximalwert (geeicht für N2) gespeist, die Reproduzierbarkeit liegt nach Herstellerangaben
bei ± 2 sccm.
Zur Messung des Totaldruckes diente ein Baratron (MKS Baratron Type 127, 100 mTorr maximaler
Meßwert). Durch das mechanische Meßprinzip gibt es keine Abhängigkeit des Meßsignals von der
Gasart, außerdem wirken sich die bei Plasmaprozessen stets vorhandenen Ladungsträger nicht störend
aus. Problematisch ist bei diesen empfindlichen Drucksensoren allerdings die thermische und die Lang-
zeitstabilität. Zu Beginn jedes Experimentes wurde daher der Nullpunkt einjustiert, zur Kontrolle des
Restgasdruckes diente ein Glühkatodenionisationsvakuummeter. Die Genauigkeit der Baratronanzeige
wurde mit ± 0,05 mTorr abgeschätzt, dies entspricht ± 7×10-3 Pa.
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Abb. 3.1 Aufbau der Beschichtungsanlage für reaktive katodische Vakuumbogenverdampfung
Gegenüber der Bogenverdampferquelle war der Substrathalter angeordnet, der Abstand betrug 20 cm.
Mit Hilfe der drehbaren Blende konnte der Halter zu Beginn der Entladung abgedeckt und danach bis
zu drei Proben nacheinander beschichtet werden. Mittels Halogenlampen wurde eine Substratheizung
realisiert. Dabei wurden kleine Kupferblöcke, auf denen die Substrate montiert wurden, rückseitig
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über sichtbare Strahlung geheizt. Im Inneren der Kupferblöcke befestigte Thermoelemente dienten der
Temperaturkontrolle. Mit dieser Anordnung konnten Substrattemperaturen von maximal 400 °C
eingestellt werden. Gegenüber der meist angewandten Methode, die Substrate über den Ionenbeschuß
aufzuheizen, bietet diese Lösung den Vorteil, die gewünschte Temperatur zeitlich konstant und unab-
hängig vom Ionenbombardement einstellen zu können. Eine DC-Versorgung gestattete, Substratvor-
spannungen bis zu -1000 V anzulegen.
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4. Analyse von Konsumtionsraten und Materialbilanz im Beschichtungsprozeß
In diesem Kapitel wird eine Analyse der Materialbilanz der Entladung in Abhängigkeit von der
Gasatmosphäre durchgeführt. In den Teilabschnitten 4.1. bis 4.3. werden ausführlich die Unter-
suchungen mit den Metall-Reaktivgas-Kombinationen Ti + N2, Cr + N2 und Zr + N2 dargestellt;
im Abschnitt 4.4. werden Ergebnisse für Experimente mit Ti + CH4 und Cr + CH4 zusammenge-
faßt.
Das Angebot an Metallteilchen wird durch den Verdampfungsprozeß an der Katode bestimmt.
Hierbei treten wichtige Effekte wie die Bedeckung der Katodenoberfläche und die Änderung der
Dynamik der Katodenbrennflecken auf, welche in gesonderten Teilabschnitten näher beschrieben
werden. Die Konsumtion des Reaktivgases wird mit Hilfe der Gasfluß-Druck-Charakteristiken
untersucht. Schließlich werden die Resultate zur chemischen Zusammensetzung der Schichten
vorgestellt. Dabei spiegelt sich natürlich das Verhältnis der beiden Konsumtionsraten für die
metallische und die nichtmetallische Komponente wider. Um den wechselseitigen Zusammenhang
insgesamt zu erfassen, wird im Kapitel 5 ein Modell entwickelt, das alle Parameter quantitativ
berücksichtigt. Für die Metall-Reaktivgas-Kombinationen Ti + N2, Cr + N2 und Zr + N2 können
dann mit Hilfe von Kurvenfits an die experimentellen Daten vertiefte Interpretationen gewonnen
werden.
4.1. Der Verdampfungsprozeß an der Katode
4.1.1. Die Katodenerosionsrate
Zur Beschreibung des Materialverlustes der Katode infolge der Verdampfung wird die Katoden-
erosionsrate µ benutzt. In guter Näherung besteht zwischen dem Materialverlust je Zeiteinheit
∆m/∆t und dem Entladungsstrom IB ein linearer Zusammenhang; daher wird µ als strombezogene
Größe definiert:
µ =
⋅
∆
∆
m
t I B
 . (4.1)
Der von der Katode emittierte Strom an Metallteilchen &N Me  ergibt sich je nach IB zu
&N I
m
Me
B
at
=
µ⋅
, (4.2)
wobei mat die atomare Masse des Katodenmaterials ist.
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Es läßt sich eine weitere dimensionslose Größe angeben, die das Verhältnis von Masse- und
Ladungstransport beschreibt:
β µ= ⋅
⋅ ⋅
=
⋅∆
∆
m e
t m I
e
mat B at
 . (4.3)
Wird in erster Näherung angenommen, daß sämtliche Metallteilchen als einfach positiv geladene
Ionen auftreten, so gibt β×IB an, welcher Ionenstrom insgesamt aus dem Plasma der Vakuumbo-
genentladung extrahiert werden kann.
Die Katodenerosionsrate ist materialspezifisch, typische Werte liegen bei 35 µg/C für Cu bzw. bei
30 µg/C für Ti [32]. Daraus ergibt sich β ≈ 0,05 für Cu bzw. β ≈ 0,06 für Ti. Eine theoretische
Ableitung der  Katodenerosionsrate aus den Materialeigenschaften [33] kann qualitativ einige
Abhängigkeiten erklären, läßt jedoch auf Grund verschiedener unbekannter Parameter und auch
wegen der Probleme bei der Beschreibung der Emission von Makroteilchen keine genauen Aus-
sagen zu. Experimentell wurde von Aksenov [34] eine Abhängigkeit von der Temperatur der
Katodenoberfläche sowie von der Anwesenheit einer Gasatmosphäre gefunden. In der Arbeit von
Porto [35] wird über den Einfluß einer N2-Atmosphäre auf die Prozesse an einer Cu-Katode
berichtet. Der beobachtete Abfall von µ wird mit einer Verringerung der Brennfleckgröße und
durch Redepositionseffekte (für p > 1 Pa) erklärt. Ausführliche Untersuchungen der Katodenero-
sionsrate sowie der Reaktivgaskonsumtion wurden von Coll [9] für das System Ti + N2 publi-
ziert. Er beobachtete einen leichten Anstieg von µ mit wachsendem Entladungsstrom, was jedoch
mit der erhöhten Oberflächentemperatur der Katode bei gleichbleibenden Kühlbedingungen er-
klärbar ist und keinen Widerspruch zur Definition in Gl. (4.1) darstellt.
Der Einfluß der Gasatmosphäre bei chemisch aktiven Gasen (N2, CH4 u.a.) wird mit der Bildung
einer Verbindungsschicht an der Katodenoberfläche erklärt, die infolge ihres höheren Schmelz-
punktes zu einer verminderten Größe des Brennfleckes und damit zu geringeren Erosionsraten
führt [34]. Ähnlich wie beim Magnetronsputtern ändern sich dabei auch andere Größen, wie z. B.
die Entladungsspannung und die Abscheiderate. Häufig wird bei Variation des Reaktivgasdruckes
ein stufenartiger Übergang zwischen zwei Betriebsarten beobachtet, die allgemein als metallischer
bzw. reaktiver Mode bezeichnet werden. Im metallischen Mode ist die zugeführte Reaktivgas-
menge so klein, daß sich der Prozeß von einer Entladung im Vakuum bzw. unter Inertgasatmo-
sphäre nicht wesentlich unterscheidet. Das heißt, es kommt nicht zur Ausbildung einer stabilen
Verbindungsschicht an der Katodenoberfläche, und die Katodenerosionsrate weist konstant hohe
Werte auf. Die zugeführte Reaktivgasmenge wird durch den an den Wänden kondensierenden
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Metalldampf vollständig gegettert. Wird die Zufuhr von Reaktivgas über einen bestimmten
Schwellwert erhöht, bildet sich an der Oberfläche der Katode eine stabile Verbindungsschicht
aus, die Entladung arbeitet im reaktiven Mode. Dieser ist durch eine geringere Katodenero-
sionsrate gekennzeichnet, die jedoch bei weiterer Erhöhung des Reaktivgasflusses nahezu kon-
stant bleibt. Damit ist ein verringertes Gettervermögen der Entladung verbunden, was im Ab-
schnitt 4.2. näher untersucht wird.
4.1.2. Bestimmung der Katodenerosionsrate als Funktion des Stickstoffdrucks
In der Abbildung 4.1 sind für die in dieser Arbeit untersuchten Übergangsmetalle Titan, Chrom
und Zirkonium die Abhängigkeiten der Katodenerosionsrate vom Stickstoffdruck dargestellt.
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Abb. 4.1 Abhängigkeit der Katodenerosionsrate vom Stickstoffpartialdruck,
Bogenstrom  IB = 120 A für Ti, Cr und TiN, IB = 160 A für Zr
Die Werte für µ wurden jeweils aus der Massedifferenz der Katode nach 20 min Bogen-
brenndauer unter konstanten Bedingungen ermittelt. Die Summe der relativen Fehler bei der
Massebestimmung, der Strom- und Zeitmessung wurde mit ca. 8 % abgeschätzt; insbesondere
beeinträchtigte häufiges Verlöschen der Entladung, wie im Falle von Zr, die Genauigkeit der
Zeitmessung. Die Experimente mit Zr wurden mit einem Gasgemisch Ar/N2 durchgeführt, der
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Argonpartialdruck wurde dabei konstant auf pAr = 0,17 Pa gehalten. Alle anderen Versuche
wurden in reiner Stickstoffatmosphäre durchgeführt.
Für das System Ti + N2 wurde mit zunehmendem Druck ein starker Abfall der Katoden-
erosionsrate beobachtet. Im Übergangsbereich 0,003 Pa < p < 0,1 Pa waren keine Messungen
möglich, da sich hier die entsprechenden Parameter nicht stabil einstellen ließen. Das Gasver-
sorgungssystem basiert auf einer Regelung der Gasflußrate F, und für F > Fkrit erfolgte ein
sprunghafter Anstieg des Druckes (s. a. Diskussion zur Prozeßstabilität im Abschnitt 4.2.1.). Wie
oben beschrieben, sind hier deutlich metallischer bzw. reaktiver Mode mit entsprechend hoher
bzw. niedriger Katodenerosionsrate unterscheidbar. Weitere Merkmale beim Übergang vom
metallischen zum reaktiven Mode sind ein Absinken der Brennspannung von ca. 22 V auf 17 V
und eine stark verbesserte Stabilität der Entladung.
Im System Cr + N2 wurde innerhalb des untersuchten Druckbereiches keine Abhängigkeit der
Katodenerosionsrate vom Stickstoffdruck beobachtet. Entsprechend wurden keine signifikanten
Änderungen in der Bogenspannung festgestellt.
Das System Zr + N2 zeigte ein ähnliches Verhalten wie Ti + N2, jedoch weniger stark ausgeprägt.
Die Bogenspannung sank im untersuchten Druckbereich von ca. 22,2 V auf 21,8 V.
4.1.3. Messungen an Katodenoberflächen
In diesem Abschnitt soll aufgeklärt werden, inwieweit sich unter dem Einfluß der N2-Atmosphäre
an der Katodenoberfläche eine Nitridbedeckung herausbildet. Es sind dabei verschiedene Pro-
zesse denkbar, die dazu führen können:
- thermischer Nitrierprozeß an der heißen Metalloberfläche,
- aus gleichzeitigem Beschuß mit Metall- und Stickstoffteilchen resultierendes Schichtwachstum,
- Beschuß der Metalloberfläche mit Stickstoffionen.
In der bereits erwähnten Arbeit von Aksenov [34] wurden mittels XPS-Messungen Proben unter-
sucht, die aus Titankatoden nach entsprechender Nutzung herausgetrennt wurden. Wegen der
hohen Oberflächensensitivität dieses Verfahrens konnte jedoch nur qualitativ gezeigt werden, daß
der in der Oberfläche vorhandene Stickstoff auch tatsächlich chemisch gebunden ist. Keine Aus-
sagen wurden gemacht über die absolute Konzentration des Stickstoffs und seine mittlere Ein-
dringtiefe. Für das System Cu+N2 wurde von Porto [35] über AES-Messungen berichtet, wonach
bei einem Stickstoffdruck von bis zu 13 kPa an der Katodenoberfläche eine etwa 2 nm dicke
25
Kontaminationsschicht existiert. Eine genaue Behandlung dieser Fragen erweist sich auf Grund
der rauhen Oberfläche und der statistischen Verteilung tatsächlich als problematisch. In Abb. 4.2
ist schematisch ein Querschnitt an der Katodenoberfläche gezeigt.
d d
 Katodenmaterial
    Nitridschicht
Abb. 4.2
Querschnitt einer Katodenoberfläche mit
partieller Nitridbedeckung
Um zu vertieften Aussagen zu gelangen, wurden an herausgetrennten Ausschnitten einer Ti-, Cr-
und Zr-Katode sowie an jeweils einem Standard für das reine Metall und das zugehörige Nitrid
RBS-Messungen durchgeführt. Aus einem Vergleich der Spektren mit entsprechend simulierten
Spektren (Programmpaket RUMP [36]) konnten halbquantitativ Aussagen zum mittleren Be-
deckungsgrad bzw. zur Stickstoffkonzentration an der Oberfläche und der mittleren Dicke der
Nitridschicht abgeleitet werden. Die zugehörigen Ergebnisse sind in Tab. 4.1 zusammengefaßt.
Tab. 4.1 Ergebnisse der RBS-Messungen: Oberflächenkonzentration des Stickstoffs und
mittlere Dicke der Nitridschicht an der Oberfläche verschiedener Katoden, die unter
Stickstoffatmosphäre betrieben wurden, +)  Wert in einer Tiefe von d > 0,1 µm
Katoden-
ausschnitt
Gasatmosphäre während 
der Entladung
IB Oberflächen-
konzentration
mittlere Dicke
Ti 60 sccm N2
0,53 Pa
120 A 25 At.%
(14 At.%)+)
≥ 1 µm
Cr 100 sccm N2
0,9 Pa
120 A nicht meßbar
Zr 10 sccm Ar + 80 sccm N2
pN2 = 0,44 Pa
160 A 16 At.% ≤ 0,1 µm
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Für die Titankatode wurde an der Oberfläche eine Stickstoffkonzentration von ca. 25 At.% ge-
funden; das entspricht einer Bedeckung von etwa 33 % mit stöchiometrischem Titannitrid. Diese
Konzentration fällt zu größeren Tiefen hin ab, wobei die mittlere Dicke der Nitridschicht minde-
stens 1 µm beträgt.
Auf der Chromkatode konnte keine Nitridbedeckung nachgewiesen werden. Das RBS-Spektrum
war im Rahmen der Meßgenauigkeit praktisch identisch mit dem des Chromstandards. Die Ursa-
che dafür ist offensichtlich die geringe Stabilität der Nitride des Chroms; die Schwelle für ther-
mische Zersetzung liegt unterhalb der Schmelztemperatur des Metalls [37] (vgl. dazu auch die
Angaben zu physikalischen Eigenschaften dieser Materialien im Anhang A). Die Ausbildung einer
Nitridbedeckung auf der Oberfläche ist daher kaum möglich bzw. wird diese in der heißen Umge-
bung eines Brennfleckes sofort zerstört.
Für Zirkonium wurde im Vergleich zu Titan nur eine dünne Nitridbedeckung auf ca. 20 % der
Katodenoberfläche gefunden.
Die Unsicherheit bei der Bestimmung der Oberflächenkonzentration wurde mit ca. 10 At.%
abgeschätzt. Einerseits kann die Fläche des N-Peaks im Spektrum nicht quantitativ ausgewertet
werden, da es sich hier um eine leichte Komponente mit kontinuierlicher Tiefenverteilung in einer
schweren Matrix handelt. Andererseits ist durch die Rauhigkeit der Proben und die damit ver-
bundene Variation der Einfalls- und Ausfallsrichtung der He-Beschußteilchen relativ zur Oberflä-
chennormalen eine Verschmierung des Spektrums zu erwarten. Bei den Angaben zur Tiefenver-
teilung sind für Bereiche, die tiefer als 1 µm liegen, keine gesicherten Aussagen möglich, da hier
bereits die für die Standards simulierten Kurven stark von den experimentellen Werten abwei-
chen.
4.1.4. Experimente mit TiN-Katode
Mit einer speziell präparierten TiN-Katode wurde zum Vergleich die Erosionsrate µTiN unter Vaku-
umbedingungen bestimmt. Dazu wurde ein sonst als Katode dienender Grundkörper aus Titan mit
einer ca. 60 µm dicken Schicht aus TiN beschichtet; die Abscheidebedingungen entsprachen dabei
denen bei der Herstellung stöchiometrischer Titannitridschichten. Der Wert für µTiN wurde aus dem
Masseverlust der Katode nach fünf Minuten Bogenbrenndauer bei IB = 120 A ermittelt. Da hier im
Unterschied zur sonst üblichen Prozeßführung sowohl Titan als auch Stickstoff zum Masseverlust
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beitragen, wurde daraus eine korrigierte Größe µTiNequiv. bestimmt, die nur den Titananteil berücksich-
tigt und mit den unter 4.1.2. angegebenen Werten verglichen werden kann:
µTiNequiv. = µTiN×48/(48+14).
Dabei wurde angenommen, daß Ti- und N-Teilchen mit gleicher Rate verdampfen. Aus der guten
Übereinstimmung von µTi (p > 0,5 Pa) ≈ 9 µg C-1 mit µTiNequiv. = 8,6 µg C-1 (vgl. Abb. 4.1) folgt,
daß die Oberfläche der Ti-Katode unter starker Stickstoffatmosphäre nahezu einer reinen TiN-
Oberfläche entspricht bzw. die Brennflecken bevorzugt auf derartigen Teilbereichen existieren.
Während der Modellexperimente mit der TiN-Katode wurden weiterhin einige interessante Be-
sonderheiten beobachtet:
(i) zu Beginn sehr gutes Zündverhalten, wesentlich verbesserte Stabilität der Entladung
gegenüber Ti unter Restgasatmosphäre, Bogenspannung ca. 17 V
Im Zusammenhang mit den weiter unten dargestellten Resultaten aus den Videountersuchungen
kann dieses Verhalten mit der größeren Anzahl von Katodenbrennflecken (ca. fünf im Vergleich
zu ein bis zwei für Ti) erklärt werden. Falls hier einer der Brennflecken verlischt oder von der
Stirnfläche der Katode herunterwandert, kann der Entladungsstrom sich zunächst auf die anderen
vier Flecken verteilen und so kontinuierlich weiterfließen, bevor wieder ein zusätzlicher Brenn-
fleck ausgebildet wird.
(ii) Druckanstieg im Rezipienten auf ca. 0,4 Pa ohne externe Gaseinspeisung, im weiteren
Verlauf langsamer Abfall
Diese Beobachtung wurde mit einer starken Abgabe von Stickstoff aus den aufgeheizten Berei-
chen der Katodenoberfläche erklärt. Ein Indiz dafür ist die intensive pinkfarbene Strahlung des
Plasmas, die typisch für Niederdruckplasmen mit Stickstoff ist. Massenspektrometrische Unter-
suchungen der Zusammensetzung der Gasatmosphäre während der Entladung bestätigten eben-
falls diese Annahme. Der Effekt des Druckanstieges während einer Vakuumbogenentladung ohne
externe Gaseinspeisung wurde sehr drastisch beobachtet bei Verwendung einer Katode, die aus
gesintertem Ti/BN-Material angefertigt wurde [38]. Auch hier zeigte sich im Massenspektrum
der sich ausbildenden Gasatmosphäre, daß durch den Brennprozeß molekularer Stickstoff freige-
setzt wurde.  Folglich spielen Zersetzungsprozesse und ungleiche Emissionsraten der Einzelkom-
ponenten eine wichtige Rolle bei der Verwendung von zusammengesetzten Materialien.
(iii) Emission von Splittern, sichtbar als glühende Partikel
Die extreme Belastung des Katodenmaterials in unmittelbarer Umgebung des Brennfleckes infol-
ge thermischer Spannungen verursachte Abplatzerscheinungen an Stellen mit schlechter Haftung
28
zum Grundmaterial. Dieser Effekt ist vom Brennverhalten auf Graphit bekannt und stellt daher
hohe Anforderungen an den Herstellungsprozeß zusammengesetzter Katodenmaterialien.
4.1.5. Videountersuchungen zur Dynamik des Katodenbrennfleckes
Um weitere Aussagen über das Verhalten des Katodenbrennfleckes unter dem Einfluß einer N2-
Atmosphäre zu erhalten, wurden mit einer speziellen Kamera Videoaufnahmen während der
Entladung aufgezeichnet. Optische Methoden spielen für Grundlagenuntersuchungen zum
Brennfleckprozeß eine wichtige Rolle; genutzt werden dabei Streifenkameras (streak camera)
[39], Laserdiagnostikverfahren [40, 41] und Hochgeschwindigkeitskameras (framing camera)
unterschiedlichen räumlichen und zeitlichen Auflösungsvermögens [42]. Diese Methoden liefern
Aussagen über die Größe der Plasmafackel, die Dichteverteilung von Ionen und Neutralteilchen,
Feinstruktur und dynamisches Verhalten der Brennflecken. Dabei sind Größe und Anordnung der
Elektroden in der Regel an das jeweilige Meßverfahren angepaßt, außerdem werden meist sehr
kurze Entladungszeiten gewählt. Mit entsprechend spezialisierter Technik wurden in letzter Zeit
Messungen im µm- bis mm-Maßstab und auf einer Zeitskala bis herab zu einigen ns möglich.
Die hier vorgestellten Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit mit Herrn Ellrodt an der
Universität Magdeburg durchgeführt [43]. Ziel dabei war, an einer für Beschichtungsanwendun-
gen relevanten Bogenverdampferquelle die Dynamik der Brennflecken über längere Zeitintervalle
(bis zu 1 s bei einer Auflösung von max. 25 µs) und auf der gesamten Katodenoberfläche zu
beobachten. Dazu wurde eine spezielle Videokamera genutzt, die kontinuierlich eine Folge von
bis zu 40500 Einzelbildern aufzeichnen konnte. Einige technische Parameter der Kamera sind aus
Tab. 4.2 ersichtlich.
Aus den abgespeicherten Bildfolgen wurden für jeweils 25 Einzelbilder zunächst Anzahl und
Koordinaten der Brennflecken bestimmt. Natürlich repräsentiert der beobachtete helle Fleck mit
einem Durchmesser von ca. 2 mm nicht den eigentlichen Katodenbrennfleck, sondern vielmehr
die von ihm ausgehende, intensiv leuchtende Plasmafackel. Außerdem erfolgt durch die im Ver-
hältnis zu den Zeitkonstanten der Brennfleckbewegung lange Belichtungsdauer (minimal 25 µs)
bereits eine Überlagerung vieler Einzelpositionen, was zu einer räumlich verschmierten Leuchtin-
tensität führt [45].
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Tab. 4.2 Eigenschaften der für die Videountersuchungen genutzten Kamera Kodak Ekta Pro
HS Motion Analyzer, Model 4540 [44]
Sensor CCD-Matrix, 256×256 Pixel mit 256 Graustufen,
Empfindlichkeit entspricht ISO 3000
Aufnahmegeschwindigkeit 30 bis 4500 Bilder je s mit fester Belichtungszeit (222 µs),
9000 bis 40500 Bilder je s mit variabler  Belichtungszeit
Datenspeicherung DRAM für bis zu 81920 Bilder,
anschließend Aufzeichnung mit Videorecorder
zeitliche Dehnung bei Wiedergabe bis zu 20000 fache Dehnung
Mit diesen Einschränkungen können jedoch aus dem Datenmaterial gemeinsam mit dem Zeitin-
tervall zwischen zwei ausgewerteten Bildern δt (interframing time) einige charakteristische Grö-
ßen ermittelt werden (vgl. auch Darstellung unter 2.1.):
(1) mittlerer Strom je Brennfleck Ics
Bekanntlich kann über einen Brennfleck nur ein begrenzter Strom fließen; ist der gesamte Entla-
dungsstrom höher, so verteilt sich der Strom auf mehrere gleichzeitig existierende Brennflecken.
Im Grenzfall kleiner Entladungsströme existiert ein Brennfleck nur dann stabil, solange ein gewis-
ser kritischer Strom nicht unterschritten wird. Bei einer kontinuierlich arbeitenden Entladung
ohne Brennflecksteuerung muß der Gesamtstrom so groß sein, daß im zeitlichen Mittel mehr als
ein  Fleck existiert, d. h. es muß IB ≥ Ics erfüllt sein. Falls einer der Brennflecken von der Stirnsei-
te der Katode herunterwandert und verlischt, können durch die anderen weiter Ladungsträger
generiert werden. Ics bestimmt sich einfach als Quotient aus dem Strom IB und der mittleren
Anzahl der Brennflecken Ncs.
(2) mittlere Bewegungsgeschwindigkeit <vcs>
Die mittlere Bewegungsgeschwindigkeit wird aus dem durchschnittlichen Abstand <∆r> berech-
net, den ein Brennfleck nach dem Zeitintervall ∆t von seinem Ausgangspunkt hat:
< >
< >
v cs  =  
r
t 
∆
∆
 . (4.4)
Es ergibt sich dabei jedoch für <vcs> eine starke Abhängigkeit von der Wahl des ∆t. Für größere
∆t findet man stets kleinere Werte für <vcs >, da hier feine Strukturen der Bewegung immer mehr
ausgefiltert werden. Als Zeitintervalle ∆t wurden Vielfache der interframing time δt benutzt.
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(3) Diffusionskonstante Dcs
Die Bewegung eines Brennfleckes trägt ähnlich der Brownschen Bewegung stochastischen Cha-
rakter, daher ist eine Beschreibung über statistische Gesetze wesentlich besser geeignet [46] als
die Angabe einer Bewegungsgeschwindigkeit.. Der mittlere Abstand des Brennfleckes <∆r>  vom
Ausgangspunkt nach Ablauf der Zeit ∆t wird durch eine Größe Dcs bestimmt, die wegen ihrer Di-
mension m2/s auch als Diffusionskonstante bezeichnet wird [47]:
D  =  r
t cs
1 2
pi
< >∆
∆
 . (4.5)
Gleichung (4.5) entspricht der üblichen Definition von Diffusionskonstanten mit D = <∆r2>/(4∆t),
wobei für den Zusammenhang zwischen quadratischem und arithmetischem Mittelwert nach
Daalder [46] hier
< > < >∆ ∆r  =  rpi
4
2 (4.6)
gilt. Bei der Berechnung von Dcs wurden die Abstände <∆r> für  Zeitintervalle ∆t = δt, 2 δt,
3 δt,…, 40 δt zugrundegelegt und damit ein mittlerer Wert entsprechend Gl. (4.5) bestimmt.
Aus Gl. (4.5) folgt auch die typische funktionale Abhängigkeit der Geschwindigkeit <vcs> von
der Wahl des Zeitintervalls ∆t:
< >v cs
cs
 =  
D
t
pi
∆
 . (4.7)
Eine Zusammenstellung der Resultate für unterschiedliche Versuchsbedingungen wird in Tab. 4.3
gegeben. Die Aufnahmegeschwindigkeit betrug 27000 Bilder pro s, die zugehörige Belich-
tungszeit 37 µs. Bei der Auswertung wurde jedes sechste Bild berücksichtigt, daraus ergibt sich
die interframing time zu δt = 222 µs.
Es ist zu erkennen, daß der mittlere Strom je Brennfleck Ics bei einer Ti-Bogenentladung unter
Restgasbedingungen am größten ist. Für Betrieb unter N2- bzw. Ar-Atmosphäre liegt Ics etwas
niedriger, was die verbesserte Stabilität der Entladung erklärt. Bis zu Strömen von 200 A bleiben
die Werte etwa konstant. Aufnahmen bei IB ≥ 300 A waren nur bedingt auswertbar, da sich hier
Gruppen herausbildeten, die aus jeweils zwei dicht benachbarten Einzelflecken bestanden. Das
Auflösungsvermögen der Kamera war z. T. nicht mehr ausreichend, um die Zahl der Einzelflek-
ken sicher zu beurteilen. Ein besonders interessantes Ergebnis wurde für das Verhalten auf der
TiN-Katode gefunden. Mit nur ca. 20 A je Brennfleck kann hier die Entladung im Vergleich zum
reinen Titan bei wesentlich geringeren Gesamtströmen stabil aufrechterhalten werden. Eine Ursa-
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che dafür ist vermutlich die verstärkte Desorption von Stickstoff in der unmittelbaren Umgebung
des Brennfleckes. Eine verhältnismäßig geringe Leistungsdichte im Brennfleck reicht aus, um
genügend Dampfteilchen für die anschließende Ladungsträgergeneration zu erzeugen. So ist von
Materialien mit großem Dampfdruck eine höhere Stabilität der Entladung bekannt [48]. Weiter-
hin wirken sich die unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften von Ti bzw. TiN auf die Ef-
fektivität der Elektronenemission aus. Hier ist insbesondere die Elektronenaustrittsarbeit wesent-
lich [35], sie beträgt für Ti 4,33 eV und für TiN 3,75 eV (vgl. Anhang A, Tab. A1).
Tab. 4.3 Ergebnisse der Videountersuchungen an einer Titankatode in unterschiedlichen Gas-
atmosphären sowie einer TiN-Katode
Ncs - mittlere Anzahl der Brennflecken, Ics - mittlerer Strom pro Brennfleck [A], <vcs>
- mittlere Geschwindigkeit [m/s] der Brennfleckbewegung für ∆t = 222 µs, σv - Stan-
dardabweichung für <vcs> [m/s], Dcs - Diffusionskonstante [cm2/s] der Brennfleckbe-
wegung, +) veränderte Kameraparameter: Aufnahmegeschwindigkeit 40500 Bilder je
s, Belichtungszeit 24,7 µs, Auswertung jedes 10. Bildes, <vcs> für ∆t = 247 µs
IB Ti, Restgas
p = 10-2 Pa
Ti + N2
p = 1 Pa
Ti + Ar
p = 1 Pa
TiN-Katode
p = 10-2 Pa
30 A Ncs; Ics
<vcs> ± σv
Dcs
1,7; 18
2  ± 1,3
6,4 ± 1,6
70 A Ncs; Ics
<vcs> ± σv
Dcs
1; 69
6,3 ± 3,5
54 ± 6
1,2; 60
6,7 ± 4,1+)
64 ± 6
1,2; 59
5,9 ± 3,1
 25 ± 3
3,1; 23
100 A Ncs; Ics
<vcs> ± σv
1,5; 65
7,5 ± 3,3
1,6; 62
7,2 ± 3,8
1,7; 58
8,3 ± 4,6
4,3; 23
200 A Ncs; Ics
<vcs> ± σv
2,8; 71
7,6 ± 3,0
3,3; 61
8,1 ± 3,8
3; 67
7,4 ± 3,1
Zusammen mit den Daten zur Katodenerosionsrate ergibt sich eine wichtige Schlußfolgerung
hinsichtlich der von einem Brennfleck erodierten Materialmenge. Nimmt man einen Entladungs-
strom von 100 A an, so ergibt sich aus den Werten für µ und Ncs im Falle einer Ti-Oberfläche
eine Verdampfungsrate pro Brennfleck von 1,9 mg/s, im Falle einer TiN-Oberfläche dagegen nur
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etwa 0,2 mg/s. Da beide Materialien eine vergleichbare Massendichte aufweisen, wird damit
bestätigt, daß sich die Größe der Brennflecken für beide Materialien stark unterscheidet.
Die Geschwindigkeit <vcs> wurde für verschiedene Entladungsbedingungen mit ∆t = 222 µs
ermittelt, jedoch zeigten die Werte sehr starke Streuungen. Wegen des bereits erwähnten sto-
chastischen Charakters der Bewegung erscheint eine Interpretation nicht sinnvoll. Eine Beurtei-
lung der „Mobilität“ des Brennfleckes erfolgt daher über die Diffusionskonstante.
Bei der praktischen Bestimmung von Dcs ergaben sich zunächst Schwierigkeiten, da erstens die
begrenzte Oberfläche und zweitens äußere Magnetfelder die völlig regellose Bewegung stören,
d. h. gewissermaßen ein systematisches Element einbringen. Deshalb wurde eine Auswertung in
bezug auf die Diffusionskonstante nur für Bildfolgen durchgeführt, bei denen im Mittel nur ein
Brennfleck existierte, da ansonsten eine gegenseitige Beeinflussung über das Magnetfeld zu
beobachten war. Weiterhin wurde die Gesamtbeobachtungszeit entsprechend klein gewählt, so
daß der Abstand vom Ausgangspunkt ∆r klein gegen den Katodendurchmesser war und sich
damit Randeffekte noch nicht auswirkten. Für eine ausreichende statistische Genauigkeit der
Ergebnisse wurden die Koordinaten aus 100 Einzelbildern ausgewertet. Abb. 4.3 (a) ver-
anschaulicht den Bewegungsablauf eines Brennfleckes auf einer Ti-Katode bei Entladung unter
Stickstoffatmosphäre für  IB = 70 A. Aus den zugehörigen Darstellungen in Abb. 4.3 (b) und (c)
ist ersichtlich, daß die erwarteten funktionalen Abhängigkeiten für <∆r> und <vcs> tatsächlich
gefunden wurden.
Aus den Werten für Dcs kann geschlußfolgert werden, daß der Brennfleck eine große „Mobilität“
bei Entladung in N2-Atmosphäre aufweist; unter Restgasbedingungen oder unter Ar-Atmosphäre
ist sie etwas geringer. Im Vergleich dazu ist der Brennfleck auf der TiN-Katode in seiner Bewe-
gung stark eingeschränkt. Die folgende Interpretation dieses Verhaltens stützt sich auf die Resul-
tate bei der Untersuchung von Katodenoberflächen (vgl. Abschnitt 4.1.3.) sowie auf die hier
gefundene Tatsache wesentlich günstigerer Existenzbedingungen des Brennfleckes auf TiN:
Bei einer N2-Atmosphäre von ca. 1 Pa weist die Katodenoberfläche eine partielle Bedeckung mit
TiN auf. Der Brennfleck hält sich bevorzugt auf den nitridbedeckten Bereichen auf. Da er diese
lokal zerstört, kann er nur durch kontinuierliche Wanderung (Sprünge, Neuzündung) stets neue
Existenzgebiete erreichen. In der Literatur wird diese auf kontaminierten Katoden beobachtete
Erscheinungsform des Brennfleckes als type 1 spot mode bezeichnet [49]. Im Vergleich zum
Verhalten auf reinen Oberflächen (type 2 spot mode) ist sie allgemein mit höheren Beweglichkei-
ten und niedrigeren Katodenerosionsraten gekoppelt. Die nur geringe Absenkung von Dcs bei Ti-
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Entladung unter Restgasbedingungen (p = 10-2 Pa) ist wahrscheinlich auf eine verbleibende
Kontamination der Katodenoberfläche zurückzuführen. Möglicherweise erklärt das die große
Diskrepanz zu dem von Jüttner [50] ermittelten Wert von 4 cm2/s. Seine Messungen wurden mit
einer Katode aus Ti-Draht (∅ 0,3 mm) unter UHV-Bedingungen durchgeführt.
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Abb. 4.3
Bewegung des Brennfleckes auf einer Ti-
Katode unter N2-Atmosphäre (1 Pa), IB = 70 A
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Die weitere Absenkung von Dcs für Ti-Entladung in Ar-Atmosphäre ist wahrscheinlich durch die
immer geringer werdende Kontamination der Katodenoberfläche zu erklären; diese Aufnahmen
wurden unmittelbar nach den Experimenten unter Restgas aufgezeichnet.
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Das völlig andere Verhalten auf der TiN-Katode ist dadurch bedingt, daß das Nitrid hier prak-
tisch als Bulkmaterial vorhanden ist. Die günstigen Existenzbedingungen bleiben über lange Zeit
erhalten. Außerdem erhöhen sich durch die Freisetzung von Stickstoff aus der Umgebung des
Brennfleckes lokal Teilchendichte und Druck. In diesem Zusammenhang sei eine Arbeit von
Anders [51] erwähnt, in der bei Untersuchungen auf Cu-Katoden ein starkes Absinken der Diffu-
sionskonstanten oberhalb 2×104 Pa Argondruck gefunden wurde. Es ist anzunehmen, daß beide
Beobachtungen mit einer Stabilisierung des Brennfleckes durch die umgebende Gasatmosphäre
zusammenhängen.
4.2. Konsumtion des Reaktivgases Stickstoff
Stellt man die Bilanzgleichung für den Zustrom an Reaktivgas einerseits und den Verbrauch bzw.
Abtransport andererseits auf, so müssen folgende Prozesse berücksichtigt werden:
(a) Getterung des Reaktivgases an der Oberfläche der Katode sowie durch kondensierenden
Metalldampf an der Rezipientenwand - Fg ,
(b) druckabhängiger Gasstrom durch die Pumpe - Fp .
Im stabilen Gleichgewicht stimmen Zustrom und Verbrauch (a) bzw. Abtransport (b) überein, es
gilt
F F Fg p= + . (4.8)
Abb. 4.4 zeigt den Zusammenhang von eingespeister Gasmenge (Gasflußrate F) und sich einstel-
lendem Druck für eine Ti-Bogenentladung in Stickstoff.
Wird von F = 0 beginnend die Gasflußrate schrittweise erhöht, so zeigt sich zunächst kein nen-
nenswerter Anstieg des Druckes. Für den von der Pumpe abtransportierten Gasstrom gilt
Fp = p×SV, SV ist das effektive Saugvermögen der Pumpe. Daraus folgt, daß praktisch der gesamte
Stickstoff durch den an den Wänden kondensierenden Metalldampf bzw. auf der Katodenoberflä-
che gegettert wird. Erst wenn ein kritischer Wert für F erreicht wird, steigt sprunghaft der Druck
im Rezipienten an und zeigt im weiteren einen linearen Verlauf. Wird nun die Gasflußrate wieder
verringert, so reicht der lineare Abschnitt der Kurve jetzt in einen Bereich niedrigerer Druckwerte
hinein, für F ≈ 31 sccm fällt der Druck dann wieder abrupt auf Restgasniveau zurück.
Es wird hier die Darstellung mit p als Abszisse benutzt, obwohl im Experiment der Gasfluß F die
Regelgröße ist. Aus physikalischer Sicht jedoch sind alle Größen, die in der weiteren Beschrei-
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bung wesentlich sind, wie z. B. die Wandstoßrate, Bedeckungsgrade von Oberflächen, das Get-
tervermögen usw., eine Funktion des Druckes. Der zum Einstellen eines bestimmten Druckwertes
notwendige Gasfluß wird durch das effektive Saugvermögen der jeweiligen Anlage bestimmt und
ist daher für Vergleiche nicht geeignet.
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Abb. 4.4 Gasfluß-Druck-Charakteristik einer Titanbogenentladung in Stickstoffatmosphäre,
IB = 120 A
Die Erklärung der eben beschriebenen Hystereseerscheinung wurde von Kadlec [52] am Beispiel
des reaktiven Sputterns gegeben: Weist das Gettervermögen Fg des Sputterprozesses in Ab-
hängigkeit vom Druck ein ausgeprägtes Maximum auf, so ergibt sich für F = Fg + Fp in der Gas-
fluß-Druck-Charakteristik ein Abschnitt mit negativer Ableitung (s. Abb. 4.5). Wird nun in die-
sem Bereich über das Gasversorgungssystem ein bestimmter Wert F = F1 eingestellt, so erhält
man zwei mögliche Arbeitspunkte P1 und P2. Der im Abschnitt mit negativer Ableitung liegende
Punkt P2 ist instabil. Bei einer kleinen Fluktuation des Druckes dp > 0 verringert sich die vom
System konsumierbare Gasmenge F. Folglich steigt der Druck weiter an, bis wieder ein stabiler
Arbeitspunkt erreicht wird. Am Punkt P1 wird eine solche Abweichung durch die anwachsende
Konsumtion ausgeglichen. Die kritischen Punkte für das Einsetzen der Hysterese liegen daher
genau an den Stellen mit dF/dp = 0 (Punkte A und C). Die zugehörigen Schwellwerte für den
Gasfluß werden hier mit Fmax(m) bzw. Fmin(r) bezeichnet. Steigert man vom Abschnitt 0D aus die
Gasflußrate, wird am Punkt A ein durchbruchartiger Anstieg des Druckes bis zum Punkt B be-
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obachtet. Wird dagegen vom Abschnitt EB aus kommend die Gasflußrate verringert, so erfolgt
am Punkt C ein Sprung zu Punkt D, da hier jede Fluktuation dp < 0 ein Anwachsen der vom
System konsumierbaren Gasmenge und damit ein weiteres Absinken des Druckes zur Folge hat.
Verwendet man im System eine Pumpe mit ausreichend hohem Saugvermögen, so daß dF/dp > 0
im gesamten Druckbereich gilt, kann keine Hysterese mehr beobachtet werden, und es sind alle
Punkte entlang der Kurve F = Fg + Fp stabil einstellbar (vgl. dazu die gestrichelte Kurve (*) in
Abb. 4.5).
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Abb. 4.5 Schematische Darstellung zur Erklärung der Hysterese in der Gasfluß-Druck-
Charakteristik, (*) gilt für SV>SV, krit, (**) zugehörige Pumpcharakteristik Fp
Mit den vorliegenden Daten zur Ti-Bogenentladung in Stickstoff und der Pumpcharakteristik
F = F(p) ohne Entladung ergibt sich aus der Differenz der Kurven der Verlauf für Fg. Das Maxi-
mum liegt bei p ≈ 0,013 Pa und Fg, max ≈ 40 sccm. Das für eine Prozeßführung ohne Hysterese er-
forderliche Saugvermögen der Pumpe konnte damit zu SV, krit. = 300 l s-1 abgeschätzt werden; dies
war jedoch mit der vorhandenen Apparatur nicht realisierbar.
Ein völlig anderes Verhalten kann bei der Kombination Chrom - Stickstoff beobachtet werden,
siehe Abb. 4.6. Das Gettervermögen der Entladung ist wesentlich geringer, zeigt kein Maximum
und folglich treten keine Hystereseeffekte auf. Durch Vorgabe einer entsprechenden Gasflußrate
lassen sich beliebige Druckwerte im Arbeitsbereich der Pumpe stabil einstellen. Schließlich sind in
Abb. 4.7 für das System Zirkonium - Stickstoff wieder andere Merkmale zu erkennen: hohes
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Gettervermögen im gesamten untersuchten Druckbereich, welches für p > 0,05 Pa nahezu kon-
stant bleibt.
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Abb. 4.6 Gasfluß-Druck-Charakteristik einer Cr-Bogenentladung in Stickstoffatmosphäre,
IB = 100 A
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Abb. 4.7 Gasfluß-Druck-Charakteristik einer Zr-Bogenentladung in Stickstoffatmosphäre,
IB = 160 A
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4.3. Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des Schichtmaterials
Für die  Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Schichten wurden Probenserien
unter Variation des Stickstoffdruckes präpariert, die wichtigsten Herstellungsbedingungen sind in
Tab. 4.4 zusammengefaßt.
Tab. 4.4 Herstellungsbedingungen der Schichten für RBS-Messungen
  Bogenstrom   IB = 120 A
  Stickstoffdruck
  pN2 = 0,01 … 1 Pa
  Substrattemperatur   TS = 400 °C
  Substratvorspannung   US = -100 V
  Aufwachsrate
   
&dS = 20 … 100 nm/min
Als Meßverfahren wurde die Rutherford-Rückstreu-Spektroskopie (RBS) eingesetzt. Dabei
werden Heliumkerne mit hoher kinetischer Energie (1,5 MeV) auf die Probe geschossen und die
unter einem Winkel α = 10° rückgestreuten Teilchen detektiert. Aus deren Energieverteilung
kann man die Elementzusammensetzung der Probe sowie auch Tiefenverteilungen ermitteln.
Dieses Verfahren hat den Vorteil, daß für die Stöchiometriebestimmung keinerlei Standards
erforderlich sind; mit den bekannten Daten zu atomaren Streuquerschnitten liefert es direkt die
Konzentrationsverhältnisse. Etwas problematisch ist jedoch die Konzentrationsbestimmung
leichter Elemente in einer schweren Matrix bzw. auf einem schweren Substrat. Im RBS-Spektrum
überlagern sich die Signale verschiedener Elemente und die Peakflächen können nur mit Hilfe von
Spektrenfitprogrammen näherungsweise ermittelt werden. Um diese Probleme zu vermeiden,
wurde die Schichtdicke unterhalb ca. 300 nm gewählt und als Substratmaterial Si-Wafer mit einer
Zwischenschicht aus Kohlenstoff (1 µm dick) eingesetzt. Die prinzipielle Anordnung des Experi-
mentes zeigt Abb. 4.8.
Ein typisches RBS-Spektrum für eine TiN-Schicht zeigt Abb. 4.9. Auf Grund der Kohlenstoff-
Zwischenschicht ist hier der Stickstoff-Peak deutlich vom Substratsignal getrennt. Dennoch ist
ein schwacher Untergrund vorhanden, der auf Rauhigkeiten (Makroteilchen) in der Schicht zu-
rückzuführen ist. Im Spektrum sind keine nennenswerten Verunreinigungen durch Sauerstoff  zu
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erkennen. Außerdem ist zum Vergleich das Spektrum für eine Ti-Schicht auf Si ohne Kohlen-
stoff-Zwischenschicht gezeigt.
Abb. 4.8
Geometrie und Probenaufbau
für RBS-Messungen
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Abb. 4.9 RBS-Spektrum einer Ti-Schicht auf Si-Substrat sowie einer TiN-Schicht auf Si-
Substrat mit Kohlenstoff-Zwischenschicht
Für die Berechnung der Flächenbelegung σ wurde das Programmpaket RUMP [36] benutzt, das
Stöchiometrieverhältnis N/Me ergibt sich aus σN/σMe. Auf Grund der Unsicherheiten bei der
Berücksichtigung des schwachen Untergrundes wurde der relative Fehler mit 4 At.% abge-
schätzt.
Wie in Abb. 4.10 zu erkennen ist, wurden für die Systeme Ti+N2 bzw. Zr+N2 in Druckbereichen
oberhalb 0,1 Pa stets stöchiometrische Schichten gefunden. Lediglich bei geringen Drücken
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bildeten sich stickstoffarme Schichten. Dagegen stieg für Cr+N2 der Stickstoffgehalt nur allmäh-
lich an. Die für die CrN-Phase erforderliche Konzentration von 50 At.% wurde nur bei sehr
hohen Gasdrücken (p = 1,7 Pa) und geringer Substratvorspannung (Floating-Potential) beobach-
tet. Unterhalb von ca. 0,06 Pa Stickstoffdruck wurden reine Chromschichten nachgewiesen,
offensichtlich erfolgte kein Einbau von Stickstoff in die Schicht. Dies wurde mit XPS-
Untersuchungen bestätigt [53].
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Abb. 4.10 Stickstoffgehalt der Schichten: Resultate aus RBS-Messungen
Die durchgezogenen Kurven wurden zur besseren Übersicht aufgenommen, eine
theoretische Beschreibung des Kurvenverlaufs ermöglicht die Modellierung in Kap. 5.
4.4. Untersuchungen in Methanatmosphäre
Für die Herstellung von Karbidschichten werden als Reaktivgas meist Methan (CH4) oder Acety-
len (C2H2) genutzt [54, 55]. In der vorliegenden Arbeit wurden die Systeme Ti+CH4 und Cr+CH4
untersucht und entsprechende Schichten TiCx bzw. CrCx präpariert.
Ähnlich wie bei der Verwendung von Stickstoff ändert sich der Oberflächenzustand der Katode
bei Anwesenheit des Reaktivgases, die Katodenerosionsrate wird mit wachsendem Methandruck
verringert (vgl. Abb. 4.11). Innerhalb des untersuchten Druckbereiches beträgt der Abfall von µ
relativ zum Wert unter Vakuumbedingungen für Titan ca. 23 %, für Cr ca. 18 %. In beiden Sy-
stemen ist der Verlauf der Funktion µ(pCH4) durch einen allmählichen Abfall gekennzeichnet,
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eventuell existierende Zustände mit konstantem Niveau für µ (wie bei Ti+N2) wurden nicht er-
reicht.
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Abb. 4.11 Abhängigkeit der Katodenerosionsrate vom Methandruck, Bogenstrom IB = 120 A
für Ti und Cr
Wesentliche Ursachen für die unterschiedliche Art der Druckabhängigkeit von µ in N2- bzw.
CH4-Atmosphäre sind erstens die Anzahl von reaktionsfähigen Nichtmetallatomen je Molekül
(Wasserstoffeinbau wird hier nicht betrachtet) und zweitens die im Plasma der Bogenentladung
erfolgende Dekomposition von CH4-Molekülen. Infolge von Stoßprozessen werden CHx-Radika-
le sowie Wasserstoff gebildet und der gemessene Totaldruck setzt sich aus den Partialdrücken
der verschiedenen Spezies zusammen. Daher ist die Wandstoßrate reaktionsfähiger Teilchen bei
gegebenem Totaldruck hier stets geringer als in einer Stickstoffatmosphäre gleichen Druckes.
Weitere Unterschiede liegen natürlich in der chemischen Natur der entsprechenden Ver-
bindungen. Im Gegensatz zu den Experimenten mit Cr + N2 bildet sich unter der CH4-
Atmosphäre eine stabile Reaktionsschicht an der Oberfläche der Chromkatode, was aus dem
beobachteten Abfall in der µ(pCH4) - Kurve geschlußfolgert werden kann.
Die Wirkung von Getter- und Dekompositionsprozessen wird in der Gasfluß-Druck-
Charakteristik besonders deutlich (s. Abb. 4.12). Im Druckbereich p < 0,6 Pa überwiegen die
Getterprozesse, da im Vergleich zur Pumpcharakteristik höhere Gasflußraten erforderlich sind,
um einen bestimmten Druck einzustellen. Dagegen dominieren für p > 0,6 Pa Dekompositions-
prozesse, d. h. es kommt zur Erzeugung von zusätzlichem Gasvolumen, etwa der Art
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 CH4 + X → C + X + 2H2 ,
wobei als Stoßpartner X Elektronen oder schnelle Ionen auftreten können. Im Resultat wird der
Kohlenstoff in die wachsende Schicht eingebaut, die Wasserstoffmoleküle werden durch das
Pumpsystem abgesaugt.
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Abb. 4.12 Gasfluß-Druck-Charakteristik für Ti-Bogenentladung in Methanatmosphäre,
IB = 120 A
Neben dem angegeben Dekompositionsprozeß erfolgt in ähnlicher Weise die Bildung von Radika-
len CHx, die ihrerseits zum Aufbau größerer Moleküle CxHy beitragen [55]. Folglich tritt in der
Gasphase ein ganzes Spektrum von Kohlenwasserstoffspezies auf. Wichtig ist hier, daß das ef-
fektive Saugvermögen des Pumpsystems gasartabhängig ist, SV sinkt mit zunehmender Molekül-
bzw. Atommasse ab. Mit Hilfe der Pumpcharakteristik wurde SV für verschiedene Gase be-
stimmt: Ar - 115 l/s, N2 - 135 l/s, CH4 - 165 l/s, He - 210 l/s. Entsprechend stellt sich bei Entla-
dungen mit CH4 je nach Zusammensetzung der Gasphase ein bestimmtes effektives Saugvermö-
gen ein. Eine detaillierte Analyse des Verhaltens der Vakuumbogenentladung in CH4-Atmosphäre
ist auf Grund dieser Komplexität schwer möglich und nicht Gegenstand dieser Arbeit.
Abschließend wird nun noch die chemische Zusammensetzung des Schichtmaterials betrachtet.
Abb. 4.13 zeigt den Kohlenstoffgehalt cC von TiCx- bzw. CrCx-Schichten in Abhängigkeit vom
Methandruck. Die Herstellungsbedingungen entsprachen denen für die Nitridschichten (vgl.
Tab. 4.4), allerdings wurde als Substratmaterial Silicium ohne Zwischenschicht verwendet. Die
Werte  für cC wurden ebenfalls mittels RBS bestimmt. Im Spektrum überlagern sich die Signale
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für Kohlenstoff und Silicium, und das Stöchiometrieverhältnis C/Ti bzw. C/Cr kann aus den
jeweiligen Peakflächen nur sehr ungenau ermittelt werden. Daher wurde ein anderes Verfahren
angewandt, bei dem die Peakhöhe des Cr-Signals Ix mit der für einen reinen Chrom-Standard I0
ins Verhältnis gesetzt wird. Mittels Spektrensimulation (RUMP-Programmpaket) wurde der
Zusammenhang zwischen dem Kohlenstoffgehalt und dem Verhältnis Ix/I0 berechnet und damit
der Wert für cC bestimmt. Voraussetzung für dieses Verfahren ist, daß die Schichten keine signi-
fikanten Verunreinigungen etwa durch Sauerstoff oder Stickstoff aufweisen. Daß dies erfüllt war,
wurde durch XPS-Untersuchungen [53] gezeigt. Die dort bestimmten Kohlenstoffgehalte
stimmten sehr gut mit den hier angegebenen Werten überein.
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Abb. 4.13 Kohlenstoffgehalt von TiCx- und CrCx-Schichten: Resultate aus RBS-Messungen
Im Druckbereich von 0,3 bis 1 Pa wurden stets nahezu stöchiometrische TiC-Schichten gefun-
den. Dagegen steigt der Kohlenstoffgehalt in den CrCx-Schichten mit wachsendem Methandruck
allmählich an, und es tritt eine Sättigung bei ca. 38 At.% ein. Ein besonders interessantes Ergeb-
nis bei der Röntgenstrukturanalyse dieser Probenserie war die Beobachtung metastabiler Chrom-
karbidphasen Cr3C und CrC [53].
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5. Modellbildung
Im vorhergehenden Kapitel wurde herausgearbeitet, daß während der Vakuumbogenentladung
die Konsumtion von metallischer Komponente einerseits und des Reaktivgases andererseits nicht
unabhängig voneinander erfolgt. Betrachtet man verschiedene Metall-Reaktivgas-Kombinationen,
so weist jedes der Systeme einen unterschiedlichen Grad der gegenseitigen Abhängigkeit dieser
Prozesse auf. Das spiegelt sich auch in den jeweiligen Bedingungen, die für die Herausbildung
von Schichten bestimmter chemischer Zusammensetzung notwendig sind, wider.
Im folgenden wird nun ein mathematisches Modell vorgestellt, das die experimentell beobachte-
ten Effekte reproduziert und das außerdem die Bestimmung der Schichtzusammensetzung in
Abhängigkeit von den Prozeßbedingungen gestattet. Die Bedeutung einer realistischen Modellie-
rung liegt unter anderem darin, daß damit bei Berücksichtigung der tatsächlichen geometrischen
Abmessungen eines Beschichtungssystems sowie der vorgegebenen Entladungsparameter eine
Vorhersage der resultierenden Schichtzusammensetzung möglich ist. Vor allem soll damit jedoch
ein vertieftes Verständnis der der reaktiven Schichtabscheidung zugrunde liegenden Mechanis-
men erreicht werden.
Ausgangspunkt ist das von Berg [56] entwickelte Modell des Magnetronsputter-Prozesses, dessen
grundlegende Annahmen weitgehend auch für den Vakuumbogenprozeß gültig sind. Ein wesentlicher
Unterschied liegt jedoch in der Art der Generation des Metalldampfes, der hier stark lokalisiert in den
Brennflecken erzeugt wird, wogegen beim Magnetronsputtern dies homogen über eine große Oberflä-
che erfolgt.
Bei der Ableitung der Bilanzgleichungen für jede Teilchenart werden zunächst die Verhältnisse an
Katoden- und Wandoberfläche im stationären Fall betrachtet. Abb. 5.1 verdeutlicht die Wirkung der
einzelnen Teilchenströme auf Katoden- und Wandoberfläche, Ak bzw. Aw bezeichnen deren Größe. Zu
Aw tragen alle Elemente der Kammerwand bei, auf denen verdampftes Katodenmaterial kondensiert,
die Substratoberfläche eingeschlossen. Auf allen anderen Flächen erfolgt im stationären Gleichgewicht
auch keine Absorption von Reaktivgas. Praktisch wird Aw durch den Sichtbereich der Bogenverdamp-
ferquelle definiert.
Das Modell wird anhand des Systems Ti + N2 vorgestellt, das maximale Stöchiometrieverhältnis in der
Schicht ist hier eins. Ansonsten enthält es keine speziellen Annahmen, und es wird im weiteren auch
auf die analogen Systeme Cr bzw. Zr + N2 angewandt. Eine Erweiterung beispielsweise auf Ti + O2
mit einem maximalen Stöchiometrieverhältnis O/Ti von zwei ist möglich, soll jedoch nicht betrachtet
werden.
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Abb. 5.1 Schematische Darstellung der Teilchenströme während des Beschichtungsprozesses
5.1. Prozesse an der Katodenoberfläche
Während der Vakuumbogenentladung in einer Stickstoffatmosphäre ist ein Teil der Katodenoberfläche
mit einer dünnen Nitridschicht bedeckt, die durch den Erosionsprozeß im Brennfleck ständig zerstört
und an anderer Stelle wieder neu gebildet wird. Im stationären Gleichgewicht bleibt der Bruchteil der
Oberfläche mit einer solchen Nitridschicht, im folgenden Bedeckungsgrad θk genannt, konstant.
Die Neubildung erfolgt durch die Anlagerung von Stickstoff auf den metallischen Bereichen der Kato-
denoberfläche mit einer Rate von
2 1α θk kf ( )− (5.1)
mit θk - Bedeckungsgrad der Katodenoberfläche, αk - Haftkoeffizient für N2 auf der metallischen
Oberfläche der Katode, f - thermische Wandstoßrate der Stickstoffmoleküle:
f p kT mN N= ⋅ −2 22 1 2( )pi  . (5.2)
Durch jedes absorbierte Stickstoffmolekül werden zwei Atome bereitgestellt, dies wird im Ausdruck
(5.1) mit dem Faktor 2 berücksichtigt. Es sei betont, daß die hier eingeführten Haftkoeffizienten die
Wahrscheinlichkeit für Anlagerungsprozesse beschreiben, die zu einer stabilen Bindung von Stick-
stoffatomen an der Festkörperoberfläche führen.
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Der Abbau der Nitridbedeckung wird durch die Katodenerosion verursacht, die entsprechende Rate
bestimmt sich aus
µ
⋅
n B
k k
n
I
m A
w  , (5.3)
wobei µn - Katodenerosionsrate auf vollständig nitridbedeckter Oberfläche, IB - Bogenstrom, Ak -
Katodenoberfläche, mk - atomare Masse des Katodenmaterials. Mit wn wird die Wahrscheinlichkeit
bezeichnet, mit der sich der Brennfleck auf dem nitridbedeckten Bereich der Katodenoberfläche auf-
hält. In einer ersten Näherung ist wn identisch mit dem Bedeckungsgrad θk . Berücksichtigt man zu-
sätzlich den stark lokalen Charakter bei der Generation des Metalldampfes, so kann bei einer inselarti-
gen Struktur der nitridischen bzw. metallischen Bereiche der Katodenoberfläche der Brennfleck die
einen oder anderen Gebiete bevorzugen. Durch Unterschiede in den Materialeigenschaften
(Austrittsarbeit, Sekundärelektronenemission; vgl. dazu die Angaben in Anhang A) wird beispielswei-
se die Emission von Elektronen von der Nitridoberfläche erleichtert, und entsprechend befindet sich
der Brennfleck bzw. bei höheren Bogenströmen die Mehrzahl der Brennflecke auf Bereichen mit
optimalen Existenzbedingungen. Allgemein sind Entladungsregimes mit geringerer Bogenspannung
stets mit verbesserter Stabilität verbunden, dies wird teilweise in der Literatur als Folge des Steen-
beckschen Minimumprinzips erklärt [57].
In einer erweiterten Beschreibung geht daher in die Ausdrücke für die relativen Wahrscheinlichkeiten
wn und wm (wm  bezeichnet das Komplement zu wn) die Abhängigkeit sowohl vom Bedeckungsgrad
als auch von Materialeigenschaften ein. Im folgenden Ansatz beschreibt die Größe χ, in welchem
Maße der Katodenbrennfleck die Nitridoberfläche gegenüber der des reinen Metalls bevorzugt:
w
w
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m
k
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=
−
⋅
θ
θ
χ
1
. (5.4)
Unter Berücksichtigung der Normierung wn + wm = 1 folgt:
w wn
k
k k
m
k
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θ θ χ
θ
θ θ χ( ) , ( )1
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1
 . (5.5)
Abb. 5.2 verdeutlicht, wie sich für unterschiedliche χ der Zusammenhang wn(θk) verändert. Mit wach-
sendem χ hält sich der Brennfleck bereits bei kleinen Bedeckungsgraden zunehmend in nitridbedeckten
Bereichen der Oberfläche auf.
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Abb. 5.2 Aufenthaltswahrscheinlichkeit wn des Brennfleckes als Funktion des Bedeckungs-
grades an der Katode bei unterschiedlicher Bevorzugung der nitridbedeckten Berei-
che
Der Ausdruck (5.3) gilt unter der Annahme, daß bei der Katodenerosion auf den nitridischen Teilbe-
reichen Metall- und Stickstoffatome im Verhältnis 1:1 verdampft werden. Dies ist allerdings mit ein-
schneidenden Bedingungen verknüpft, deren Erfüllung keineswegs gesichert ist. Insbesondere müßte
die Nitridtiefe stets größer als die Erosionstiefe sein und eine vollständige Nitrierung der Bereiche
Ak×θk vorliegen. Außerdem darf keine der beiden Komponenten bevorzugt verdampft werden. Ist
beispielsweise die Erosionstiefe größer als die Nitridtiefe, werden mehr Metall- als Stickstoffatome
verdampft, und es verringert sich die Desorptionsrate. Dieser Effekt kann über eine Größe δ, die das
Volumenverhältnis der Nitridschicht zum gesamten Erosionsbereich beschreibt, berücksichtigt werden:
µ
⋅ ⋅ =
n B
k k
n
Nitridschicht
Erosionsbereich
I
m A
w
V
V
δ δ,  . (5.6)
Abb. 5.3 verdeutlicht drei charakteristische Situationen: i) sehr dicke Nitridschicht, δ = 1; ii) der Ero-
sionsbereich liegt teilweise bereits im reinen Katodenmaterial , δ < 1; iii) sehr dünne Nitridbedeckung,
δ << 1.
Einen gegenläufigen Effekt kann die möglicherweise stattfindende Emission von N-Atomen oder
Molekülen aus der Umgebung des Brennfleckes bewirken.
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Abb. 5.3 Verhältnis von Nitridschichtdicke und Kratergröße: Parameter δ
Im stationären Fall gleichen sich für die Nitridbedeckung an der Katodenoberfläche Bildungs- und
Verlustprozesse aus, und der Bedeckungsgrad  θk wird über
2 1
1
α θ θ χ
θ θ χ
δk k n B
k k
k
k k
f I
m A
( ) ( )− =
µ
⋅
− +
⋅ (5.7)
bestimmt. Die Lösung für θk ergibt sich aus der quadratischen Gleichung:
θ α χ θ α χ χ δ αk k k k n B
k k
kf f
I
m A
f2 2 1 2 2 2 0⋅ − + ⋅ − − µ + =( ) [ ( ) ] (5.8)
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θ α
χ α
α χ χ δ
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− −
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1
1
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2 1
( ) ,
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( ) .
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(5.9)
5.2. Prozesse an der Wandoberfläche
Unter stationären Bedingungen bleibt genauso wie auf der Katodenoberfläche der Bedeckungsgrad
der Wandoberfläche θw konstant. Die Teilchenstromdichte für Titan jTi setzt sich aus zwei Anteilen
zusammen: dem von der nitridbedeckten sowie dem von der metallischen Oberfläche der Katode aus
verdampften Anteil. Vereinfachend wird angenommen, daß der Teilchenstrom über die gesamte
Wandoberfläche Aw gleichmäßig verteilt ist. Dies ist für die Bestimmung des Gettervermögens unkri-
tisch, dagegen können etwa auftretende Inhomogenitäten bei der Schichtzusammensetzung auf unter-
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schiedlich positionierten Proben mit diesem Modell nicht erklärt werden. Entsprechend dem Flächen-
verhältnis Ak/Aw von Katoden- und Wandoberfläche wird eine einheitliche Teilchenstromdichte be-
stimmt. Für die auftreffenden Titanteilchen (Atome und Ionen) wird ein Haftkoeffizient von eins
angenommen, d. h. Teilchenstromdichte und Absorptionsrate sind zahlenmäßig gleich:
j j I
m A
A
A
w wTi Ti
ab B
k k
k
w
m n n n= = ⋅ ⋅ µ − + µ[ ( ) ]1 (5.10)
mit µm - Katodenerosionsrate auf metallischer Oberfläche.
Bei der Bestimmung der Teilchenstromdichte für Stickstoffatome gibt es ebenfalls zwei Anteile zu
berücksichtigen: Erstens wird bei der Erosion der nitridbedeckten Katodenoberfläche Stickstoff in
unterschiedlicher Form freigesetzt; prinzipiell möglich sind dabei die Emission von atomarem und
molekularem Stickstoff bzw. auch von TiN-Molekülen. Es ist anzunehmen, daß diese Teilchen häufig
in angeregten oder ionsierten Zuständen auftreten. Vereinfachend wird hier unabhängig von der jewei-
ligen spezifischen Form angenommen, daß alle derartigen Teilchen infolge ihrer hohen Reaktivität an
der Wandoberfläche gebunden werden, ihr Haftkoeffizient also eins entspricht. Zweitens erfolgt wie-
der die Anlagerung von Stickstoffmolekülen aus der Gasphase infolge der thermischen Wandstoßrate.
Beim Übergang von der Stromdichte auftreffender Stickstoffteilchen zu deren Absorptionsrate jNab
wird analog zu Abschnitt 5.1. ein Haftkoeffizient αw für die metallische Oberfläche eingeführt. αw kann
durchaus von αk abweichen, da sich die auf der Wandoberfläche existierenden Bedingungen (z. B.
Temperatur, Teilchenbeschuß) von denen auf der Katode unterscheiden. Der in  (5.6) eingeführte
Parameter δ wird im folgenden mit berücksichtigt:
j I
m A
A
A
w fN ab B
k k
k
w
n n w w= ⋅ ⋅ µ + −( ) ( )δ α θ2 1 . (5.11)
Der resultierende Bedeckungsgrad für die Wandoberfläche ergibt sich aus dem Verhältnis θw = jNab/jTiab
, und man erhält nach weiterer Umstellung:
θ δ α
α
w
n n w
m n n n w
a w f
a w a w f=
µ +
µ − + µ +
2
1 2( ) (5.12)
mit a = IB/(mk×Aw). θw enthält die gesuchte Information über die Zusammensetzung der auf der Wand-
oberfläche wachsenden Schicht. Mit cN = θw/(1+θw)×100% ist der Stickstoffgehalt der Schicht in
Atomprozent gegeben.
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5.3. Konsumtion des Reaktivgases
Das im Abschnitt 4.2. eingeführte Gettervermögen Fg setzt sich aus der Absorption von Gasteilchen an
der Katodenoberfläche sowie an der Wandoberfläche zusammen, Fp wird durch das Saugvermögen
der Pumpe SV  bestimmt:
F f A kk k k k F= − ⋅α θ( ) /1 Absorption an der Katodenoberfläche,
F f A kw w w w F= − ⋅α θ( ) /1 Absorption an der Wandoberfläche,
F F Fg k w= + (5.13) Gettervermögen während der Entladung,
F p Sp N V= ⋅2 Gasstrom durch die Pumpe,
F F Fg p= + gesamter Gasstrom.
Mit der Konstante kF erfolgt die Umrechnung von Teilchenströmen [s-1] in Gasflußraten [sccm]. Aus
der idealen Gasgleichung folgt 1 sccm $=  4,18×1017 Teilchen/s bzw. 1/kF = 2,39×10-18 sccm⋅s.
5.4. Katodenerosion
Die Katodenerosionsrate stellt sich als gewichtete Summe von µm und µn ein:
µ = µ ⋅ − + µ ⋅m n n nw w( )1  . (5.14)
5.5. Numerische Lösung des Gleichungssystems
Mit Gl. (5.2), (5.5), (5.9) und (5.12) bis (5.14) steht ein Gleichungssystem zur Verfügung, das nume-
risch gelöst werden kann. Gesucht sind insbesondere die funktionalen Abhängigkeiten F(p), µ(p),
θw(p) bzw. cN(p), da diese experimentell direkt ermittelt werden können. Weiterhin ist auch die Be-
stimmung anderer Funktionen möglich, z. B. für Fg(p) und θk(p). Als freie Konstanten müssen die
Haftkoeffizienten αk und αw, das Volumenverhältnis der Nitridschicht zum gesamten Erosionsbereich
δ sowie die beiden Grenzwerte der Katodenerosionsrate µm und µn vorgegeben werden. Über diese
Werte gehen die spezifischen Eigenschaften der jeweiligen Materialkombination Metall + Stickstoff in
die Rechnung ein.
Es muß noch erwähnt werden, daß in Bergs Modell ursprünglich auch für die Absorption von Stick-
stoffmolekülen auf der Nitridoberfläche Haftkoeffizienten αkn und αwn berücksichtigt wurden. Im
Ausdruck (5.1) würde damit ein zweiter Summand 2α θkn kf  erscheinen und in Gl. (5.11) auf der
rechten Seite 2α θwn wf  hinzugefügt. Hier werden derartige Glieder bewußt nicht eingeführt, denn
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die Annahme, daß an einer stöchiometrischen Nitridoberfläche noch Stickstoffteilchen gebunden
werden können, steht im Widerspruch zur Definition des Bedeckungsgrades als Verhältnis von besetz-
ten zu insgesamt möglichen Oberflächenplätzen. Eventuell vorhandene Monolagen adsorbierten
Stickstoffs können nur in dem Maße stabil in die aufwachsende Schicht eingebaut werden, wie Ti-
Atome bzw. Ionen an der Oberfläche kondensieren. Es zeigte sich, daß in der Rechnung die Annahme
von αkn bzw. αwn > 0 zu Bedeckungsgraden θk bzw. θw > 1 im Sättigungsbereich (große Druckwerte)
führt. Entsprechend überstöchiometrische Schichten wurden im Experiment nicht gefunden. Weiterhin
ergaben sich bei spezieller Wahl von αk und αkn  negative Werte für die Katodenerosionsrate.
Das im Anhang B genauer beschriebene Computerprogramm erzeugt nach Vorgabe der Parameter
Ak, Aw Fläche der Katode bzw. der Wand,
IB Bogenstrom,
mk atomare Masse des Katodenmaterials,
SV Saugvermögen der Pumpe,
αk, αw Haftkoeffizienten,
δ Volumenverhältnis Nitridschicht / Erosionsbereich,
µm, µn Katodenerosionsraten,
an definierten Stützstellen pi eine Wertetabelle für
θk, θw, Fw, Fg, Fp, Fk, F sowie cN.
Aus graphischen Darstellungen der funktionalen Abhängigkeiten F(p), µ(p), θw(p) lassen sich so die
Einflüsse einzelner Parameter auf das Prozeßverhalten bestimmen. In Abb. 5.4 soll am Beispiel von Ti
+ N2 gezeigt werden, wie sich verschiedene Haftkoeffizienten in der Gestalt der Kurven wider-
spiegeln, um so die Diskussion bei der anschließenden Anpassung experimentell bestimmter Daten
besser zu verstehen. Die Werte für Ak und Aw sind für die im Kap. 3 beschriebene Anlage zutreffend
und werden in den folgenden Rechnungen stets verwendet. Ebenso gilt der Wert für das Saugvermö-
gen SV für diese Anlage. Allerdings wurde wegen der nicht vernachlässigbaren Nichtlinearität der
experimentell bestimmten Pumpcharakteristik Fp bei den Rechnungen zur Anpassung an experimentel-
le Daten anstelle von Fp = SV×p ein entsprechendes Polynom zweiten Grades verwendet, was zu einer
wesentlich besseren Übereinstimmung führte.
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mk = 48 u, IB = 120 A,
µm = 28 µg/C, µn = 8 µg/C,
Ak = 50 cm2, Aw = 3700 cm2,
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variable Parameter:
(1)  αk = 1 αw = 1 ;
(2)  αk = 1 αw = 0,2 ;
(3)  αk = 0,2 αw = 0,1;
(4)  αk = 0 αw = 0,1
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Anhand der vier Kurven können einige charakteristische Fälle diskutiert werden:
(1) Grenzfall hoher Reaktivität an Katoden- und Wandoberfläche
Die bei der Anwesenheit von Stickstoff sofort einsetzende Bildung von Nitrid an der Katodenoberflä-
che zeigt sich im steilen Abfall der µ(p) - Kurve. Die F(p) Charakteristik ist durch eine Hysterese
gekennzeichnet, da im Bereich von ca. 0,01 bis 0,1 Pa die Ableitung dF/dp negativ ist.
(2) Reaktionsbedingungen an der Wandoberfläche leicht verringert
Obwohl sich an der Katode das gleiche Verhalten wie unter (1) zeigt, führt die abgeschwächte
Wandabsorption zu einem flacheren Verlauf in der Kurve F(p) im Bereich bis 0,03 Pa. Dort verläuft
dann die Kurve nahezu horizontal, Hystereseeffekte treten demnach nur noch abgeschwächt auf.
(3) mittlere Reaktivität an beiden Oberflächen
Die nur langsam mit dem Reaktivgasdruck abfallende Katodenerosionsrate bedingt ein größeres Get-
tervermögen der Entladung in mittleren Druckbereichen als im Fall (1) oder (2). Wegen des kleinen
Haftkoeffizienten sind jedoch höhere Reaktivgasdrücke erforderlich, um eine bestimmte chemische
Zusammensetzung in der aufgewachsenen Schicht zu erhalten.
(4) sehr geringe Reaktivität an der Katodenoberfläche
Mit αk = 0 wird eine Veränderung der Katodenoberfläche ausgeschlossen. Damit wird  unabhängig
vom Druck stets die gleiche Menge an Metallteilchen generiert und demzufolge bei ausreichend hohen
Wandstoßraten eine maximale Gasmenge absorbiert. Der Verlauf der chemischen Zusammensetzung
weicht von (3) etwas ab, da hier der Zustrom von Metallteilchen stets größer ist.
Der Einfluß von χ äußert sich vor allem in der Gasfluß-Druck-Charakteristik. Mit steigenden Werten
für χ senkt sich das Minimum der F(p)-Kurve immer weiter ab, wobei ansonsten die Kurvenform
erhalten bleibt. In der Katodenerosionsrate bewirken Werte χ > 1 einen steileren Abfall von µ mit dem
Druck als für χ = 1.
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5.6. Anpassung an experimentelle Daten
Es soll nun das Modell genutzt werden, um für die Systeme Ti + N2, Cr + N2 und Zr + N2 diejenigen
Werte für αk, αw, χ und δ zu ermitteln, die eine gute Übereinstimmung der berechneten Kurven mit
den experimentellen Daten ergeben.
Durch die komplexe Struktur des Modells sind die Kurvenfits nicht auf analytischem Wege zu ermit-
teln. Es stellt sich vielmehr ein Optimierungsproblem, das hier durch sukzessiven Vergleich simulierter
Abhängigkeiten F(p), µ(p), cN(p) mit den experimentellen Daten gelöst wurde. Dazu wurden die freien
Parameter αk, αw, χ und δ in sinnvollen Bereichen rasterartig variiert und für jeden Satz der Wert einer
geeignet gewählten Fehlerfunktion bestimmt. Die Fehlerfunktion ferr wurde jeweils für die Kurven µ(p)
und F(p) berechnet, sie beinhaltet die mittleren quadratischen Abweichungen:
err
i
model
i i if (y) =  
1
n
 y ( p ) - y ( p ) w∑ ⋅[ ]exp 2  , (5.15)
wobei n - Anzahl der Stützstellen pi, yexp(pi) - experimentell bestimmte Werte für µ bzw. F, ymodel(pi) -
Funktionswerte des Modells an den Stützstellen pi.
Mit Hilfe einer Gewichtsfunktion wi wurden die Meßpunkte im Bereich 0,01 < p < 0,3 Pa stärker
bewertet als die übrigen, da hier die Kurven am deutlichsten durch den Verlauf des Gettervermögens
beeinflußt werden.
Es wurde festgestellt, daß sich die Parametersätze (αk, αw, δ, χ) für die jeweils beste Anpassung der
Kurven F(p) bzw. µ(p) voneinander unterscheiden. Daher mußte ein optimaler Satz (αk, αw, δ, χ) be-
stimmt werden, so daß die Modellkurven jeweils noch im Fehlerbereich der experimentellen Werte
liegen. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt. Für alle Größen sind
relativ große Abweichungen möglich, ohne daß sich die einzelnen Anpassungen wesentlich verschlech-
tern.
Tab. 5.1 Ergebnisse zu den Parametern für optimalen Fit der Kurven µ(p), F(p)
αk αw δ χ µm µn
Ti + N2 0,7 ± 0,2 0,4 ± 0,1 0,8 ... 1 2 ± 0,5 29 8,2
Cr + N2 0,5 ± 0,1 (1 ± 0,5)×10-3 0,5 ± 0,1 1 ... 2 23,8 22
Zr + N2 0,7 ± 0,2 0,2 ± 0,05 0,5 ± 0,2 2 ± 1 50,6 36
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Aus den Abbildungen 5.5 bis 5.7 ist zu erkennen, daß sich eine weitgehende Übereinstimmung aller
gemessenen Abhängigkeiten, einschließlich der chemischen Zusammensetzung der erzeugten Schich-
ten erzielen läßt. Gemeinsam mit den in Abb. 5.6 ebenfalls dargestellten Kurvenverläufen für das
Gettervermögen und die Aufteilung des Zustromes an Reaktivgas kann jetzt das unterschiedliche
Verhalten der einzelnen Systeme diskutiert werden.
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Abb. 5.5 Vergleich der experimentellen Daten für die Katodenerosionsrate mit den ent-
sprechenden Kurven aus dem Modell (Parameter s. Tab. 5.1)
• Titan
Die mit dem Modell berechnete Gasfluß-Druck-Charakteristik (s. Abb. 5.6a) reproduziert gut die
Breite der Hysterese sowie die kritischen Gasflußraten an den Übergangspunkten zwischen metalli-
schem und reaktivem Mode. Die Abweichung der Kurve F(p) im Bereich von 0,1 bis 0,5 Pa ließ sich
nicht weiter verringern, ohne daß sich dabei die Übereinstimmung der µ(p)-Kurve mit den Meßwerten
verschlechterte. Ein kritischer Punkt ist hier der Einfluß der Makroteilchenemission bei der Katoden-
erosion. Es zeigte sich, daß sich die Häufigkeit von Makroteilchen in den Schichten mit steigendem
Druck deutlich verringerte. Das Modell jedoch unterscheidet bei der Katodenerosion nicht zwischen
Makroteilchen und atomaren Komponenten, was möglicherweise zu Abweichungen zwischen den
berechneten und experimentell ermittelten Abhängigkeiten F(p) und µ(p) führt. So wird im Modell das
mit einer gegebenen Katodenerosionsrate verknüpfte Gettervermögen Fg wahrscheinlich etwas größer
bestimmt als das tatsächlich wirksame, da die Makroteilchen beim Einbau in die wachsende Schicht
weniger Stickstoff binden als bei der Kondensation der atomaren Komponente. Dieser Effekt wird
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allerdings durch die Wirkung von Nitrierprozessen an der Oberfläche der Makroteilchen abge-
schwächt. Beispielsweise zeigten sich bei der ortsaufgelösten Stöchiometrieanalyse - dazu wurde die
Elektronenstrahlmikroanalyse eingesetzt - keine deutlichen Unterschiede zwischen dem N-Gehalt von
Schichtbereichen mit und ohne Makroteilchen.
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Abb. 5.6a Kurvenfit für Gasfluß-Druck-Charakteristik im Vergleich mit den experimentellen
Daten für Ti (Parameter s. Tab. 5.1)
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Abb. 5.7 Stickstoffgehalt der Schichten: Resultate aus RBS-Messungen und Kurvenverläufe
entsprechend dem Modell (Parameter s. Tab. 5.1)
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Mit den in Tab. 5.1 aufgeführten Werten für die Parameter αk, αw, χ und δ ergeben sich im Rahmen
der vereinfachenden Annahmen des Modells folgende Schlußfolgerungen zum Verhalten der Ti-
Bogenentladung unter Stickstoffatmosphäre:
Das hohe Gettervermögen bei geringem Gasdruck ist eine Folge des großen Haftkoeffizienten αw für
Stickstoffmoleküle an der Wandoberfläche. Da jedoch der Haftkoeffizient an der Katodenoberfläche
αk einen noch höheren Wert aufweist, ändert sich das Verhältnis von Fk zu Fw mit steigendem Gas-
druck zugunsten von Fk. Das heißt, daß der Stickstoff, der in die Schicht eingebaut wird, in zuneh-
mendem Maße aus der Erosion der nitridbedeckten Katodenoberfläche stammt.
Der Parameter δ, der das Volumenverhältnis von Nitridschicht und gesamtem Erosionsbereich be-
schreibt, wurde zu δ ≈ 1 bestimmt. Das heißt, wenn der Katodenbrennfleck auf der Nitridschicht
wirkt, liegt sein Erosionsvolumen praktisch vollständig innerhalb dieser. Dieses Ergebnis erscheint im
Zusammenhang mit den Ausführungen im Abschnitt 4.1. durchaus real. Dort wurde eine mittlere
Nitridtiefe von ≥ 1 µm bestimmt; außerdem wurde gezeigt, daß das Volumen eines Erosionskraters
auf einer TiN-Katode im Vergleich zu einer metallischen Ti-Katode etwa eine Größenordnung gerin-
ger ist.
Schließlich folgt aus dem Ergebnis χ ≈ 2, daß der Brennfleck mit leicht erhöhter Wahrscheinlichkeit
Bereiche mit Nitridbedeckung gegenüber denen mit reiner Metalloberfläche bevorzugt. Rechnungen
mit variablen αk und αw, aber festem χ = 1 führten zwar zu guter Übereinstimmung mit den expe-
rimentellen Daten für µ(p), jedoch ließ sich die gemessene Gasfluß-Druck-Charakteristik nicht
approximieren. Insbesondere konnten die für die Hysteresekurve charakteristischen Punkte A, B und
C (vgl. Abb. 4.5) nicht richtig reproduziert werden, speziell war die Differenz aus Fmax(m) und Fmin(r)
stets zu gering. Das im Übergangsbereich zwischen metallischem und reaktivem Mode rasch absin-
kende Gettervermögen ist daher ein direkter Hinweis auf die unterschiedlichen Existenzbedingungen
des Katodenbrennfleckes auf metallischen bzw. nitridbedeckten Oberflächen.
Trotz der z. T. recht guten Übereinstimmung von Modell und Experiment für die Druckabhängigkei-
ten von Gasflußrate, Katodenerosionsrate und Schichtzusammensetzung ergeben sich bei der Berech-
nung des Bedeckungsgrades der Katodenoberfläche θk drastische Abweichungen vom Experiment.
Die im Abschnitt 4.1.3. vorgestellten Messungen ergaben für p = 0,53 Pa einen mittleren N-Gehalt
von 25 At.% an der Oberfläche einer aus einer benutzten Katode herausgetrennten Probe. Dagegen
sollte nach dem Modell, die obigen Werte für  αk, αw, χ und δ angenommen, ein Bedeckungsgrad von
ca. 0,9 vorliegen (d. h. ein mittlerer N-Gehalt von 47 At.%). Es ist anzunehmen, daß dieser Wider-
spruch eine Folge der stark vereinfachten Beschreibung der komplexen Prozesse bei der Vakuumbo-
genentladung ist. So wird vorausgesetzt, daß die Erzeugung von reaktionsfreudigen Spezies des
Stickstoffs allein durch Erosion der nitridbedeckten Katodenoberfläche erfolgt. Aktivierungsprozesse,
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wie elektronische Anregung, Ionisation, Dissoziation usw. durch die Wechselwirkung des Metall-
dampfplasmas mit der Stickstoffatmosphäre werden nicht berücksichtigt. Dieses Problem tritt beson-
ders auffällig bei der Betrachtung der Ergebnisse für Chrom hervor und wird dort ausführlicher disku-
tiert.
• Chrom
Ein interessantes Ergebnis ist hier der extrem niedrige Haftkoeffizient αw für Stickstoffmoleküle an der
Wandoberfläche. Dagegen ist der Wert für αk durchaus vergleichbar mit dem bei Verwendung einer
Titankatode. Das hat zur Folge, daß der in die Schicht eingebaute Stickstoff im gesamten Druckbe-
reich vorwiegend aus dem durch die Katodenerosion produzierten Fluß Fk stammt. Da jedoch Fk
oberhalb von etwa 0,3 Pa nur noch geringfügig anwächst, ist die weitere Erhöhung des N-Gehaltes der
Schicht durch den etwas stärkeren Anstieg von Fw zu erklären. Demzufolge ist für eine Steigerung des
N-Gehaltes von ca. 30 At.% auf 50 At.% ein um Faktor 10 erhöhter Stickstoffdruck erforderlich. Da
das Gettervermögen Fg kein Maximum aufweist, treten keine Hystereseeffekte auf.
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Abb. 5.6b Kurvenfit für Gasfluß-Druck-Charakteristik im Vergleich mit den experimentellen
Daten für Cr (Parameter s. Tab. 5.1)
Einen offensichtlichen Widerspruch zu den Ergebnissen aus Abschnitt 4.1.3. stellt der Wert αk ≈ 0,5
dar. Dort konnte im Rahmen der Meßgenauigkeit der RBS-Methode an der Chromkatode keine
Bedeckung mit einer Nitridschicht nachgewiesen werden. Dies wurde mit der geringen thermischen
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Stabilität der Chromnitride erklärt. Der Katodenbrennfleck überstreicht mit seiner stochastischen
Bewegung innerhalb kurzer Zeit die gesamte Oberfläche und hinterläßt dabei eine "heiße Spur", so
daß der sich herausbildende Bedeckungsgrad wenige Prozent nicht übersteigen sollte. Der mit dem
Modell berechnete Bedeckungsgrad der Katode beträgt bei p = 0,9 Pa etwa 0,9; dagegen liegt der N-
Gehalt der aus einer Katode herausgetrennten Probe unterhalb 10 At.%, was einem Bedeckungsgrad
von < 0,1 entspricht. Dennoch weist die Form der Gasfluß-Druck-Charakteristik auf einen Mechanis-
mus hin, der eine beträchtliche Konsumtion von Stickstoff während der Entladung bewirkt, und der
sich nicht durch einen höheren Haftkoeffizienten αw für Stickstoffmoleküle an der Wandoberfläche
beschreiben läßt. Hinter diesem Mechanismus steht natürlich die bereits erwähnte Aktivierung des
Reaktivgases infolge der Wechselwirkung mit dem Metalldampfplasma. Dieser Mechanismus ist auch
an die Katodenerosion gekoppelt, denn diese bestimmt die Dichte des Metalldampfplasmas und damit
die Häufigkeit von Stoßprozessen zwischen Ladungsträgern (Ionen bzw. Elektronen) und Molekülen
des Reaktivgases. Damit folgt nicht, daß die Ansätze des vorgestellten Modell als völlig unzureichend
zu betrachten sind, sondern lediglich, daß das Modell keine Unterscheidung zwischen verschiedenen
Formen der Aktivierung des Reaktivgases - Generation reaktionsfreudiger Stickstoffspezies durch
Katodenerosion nitridbedeckter Oberflächen einerseits bzw. Anregungs- und Ionisationsprozesse im
Plasma andererseits - gestattet. Beide Formen wirken sich in ähnlicher Weise auf die im Experiment
beobachtbaren Druckabhängigkeiten von Gasflußrate und Schichtzusammensetzung aus. Die konstant
bleibende Katodenerosionsrate liefert in diesem Fall keine zusätzlichen Informationen.
Natürlich ergibt sich aus der eben geführten Diskussion, daß den Werten für χ und δ, die sich formal
aus der Modellanpassung ergeben, keine reale Bedeutung zukommt.
• Zirkonium
Obwohl für die Katodenerosionsrate eine ausgeprägte Druckabhängigkeit beobachtet wird, bestätigt
die Modellierung, daß der gesamte Prozeß ohne Hystereseeffekte konsistent erklärbar ist. Ein wesent-
liches Merkmal ist hier, daß das Gettervermögen der Entladung oberhalb von 0,1 Pa praktisch kon-
stant bleibt. Der Abfall in der Stickstoffkonsumtion durch die Katode Fk wird durch die Absorption
von Stickstoffmolekülen an der Wandoberfläche mit αw ≈ 0,2 kompensiert. Dieser Wert ist etwas
geringer als bei Titan. Mit dem Ergebnis δ ≈ 0,5 wird qualitativ bestätigt, daß sich auf der Zr-Katode
nur eine verhältnismäßig dünne Nitridschicht ausbildet. Eine gesicherte Erklärung für das gegenüber
Titan abweichende Verhalten konnte bisher nicht gefunden werden.
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Abb. 5.6c Kurvenfit für Gasfluß-Druck-Charakteristik im Vergleich mit den experimentellen
Daten für Zr (Parameter s. Tab. 5.1)
5.7. Diskussion
Das hier vorgestellte Modell ist das Ergebnis eines Entwicklungsprozesses, in dessen Verlauf
untersucht wurde, welche Phänomene wesentlich für das Verhalten der Vakuumbogenentladung
unter dem Einfluß einer Stickstoffatmosphäre sind. Einerseits zeigt die erzielte Übereinstimmung
von experimentellen Daten und modellierten Kurven zur Druckabhängigkeit von Gasflußrate,
Katodenerosionsrate und Schichtzusammensetzung, daß eine konsistente Beschreibung der ex-
perimentellen Daten erreicht und auf dieser Basis ein Vergleich verschiedener Katodenmaterialien
ermöglicht werden konnte. Allgemein zeigen die an der Katode wirksamen Haftkoeffizienten für
Stickstoffmoleküle αk ähnliche Werte für Cr, Ti und Zr. Dagegen wurden sehr unterschiedliche
Werte für die an der Wandoberfläche wirksamen Haftkoeffizienten αw gefunden, wobei stets
αk > αw gilt. Offensichtlich begünstigen die Bedingungen an der Katodenoberfläche stets die
Ausbildung einer Nitridschicht, die Situation an der Wand- bzw. Substratoberfläche ist stark
abhängig von den Materialeigenschaften des konkreten Systems Metall-Stickstoff, wie z. B. der
Bildungsenthalpie oder Aktivierungsenergie.
Andererseits zeigen sich vor allem bei der Analyse der Ergebnisse für Chrom Grenzen für die
Aussagefähigkeit des Modells. Die Interpretation des Haftkoeffizienten αk muß insofern verall-
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gemeinert werden, als daß er die an die Katodenerosion gekoppelte Erzeugung von aktiviertem,
leicht in die wachsende Schicht einbaubaren Stickstoff beschreibt. Dies kann über zwei Mecha-
nismen geschehen, erstens über die Erosion nitridbedeckter Oberflächenbereiche und zweitens
über die Wechselwirkung des Metalldampfplasmas mit dem Reaktivgas. Zu dieser Wechselwir-
kung können prinzipiell zahlreiche Elementarprozesse im Plasma beitragen, wie z. B. Elektro-
nenstoßanregung und -ionisation oder auch Stoßprozesse mit schnellen Ionen. Die Fragestellun-
gen, welche Prozesse davon wesentlich sind und ob sich der Zustand der Katodenoberfläche auf
Zusammensetzung und Anregungsgrad des Stickstoffplasmas auswirkt, sind Ausgangspunkt für
das folgende Kapitel.
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6. Diagnostik des Plasmas
Gegenstand dieses Kapitels sind Untersuchungen der im Transportraum ablaufenden Prozesse
sowie die Charakterisierung relevanter Teilchenarten im Plasma der Vakuumbogenentladung. Ziel
dabei ist, Korrelationen zu Ergebnissen aus den beiden vorhergehenden Kapiteln herzustellen und
damit die Beschreibung des Beschichtungsprozesses im Rahmen des vorgestellten makroskopi-
schen Modells zu stützen.
Als Diagnostikverfahren wurden elektrische Sondenmessungen sowie die optische Emissions-
spektroskopie (OES) eingesetzt. Die OES spielt bei der Untersuchung verschiedenster Plasma-
verfahren eine wichtige Rolle, da diese Methode das analysierte Plasma nicht stört und prinzipiell
an beliebigen Anlagen einsetzbar ist. Mit der OES werden Teilchen in angeregten Zuständen
nachgewiesen und damit auch qualitative Aussagen über relevante Elementarprozesse ermöglicht.
6.1. Sondenmessungen
Die hier vorgestellten Untersuchungen ergänzen die im Kap. 4.1. gewonnenen Ergebnisse zum
Verdampfungsprozeß an der Katode. Während dort die Generation des Metalldampfes über die
Katodenerosionsrate µ beschrieben wurde, geben elektrische Sondenmessungen Auskunft über
den beim Schichtwachstum wirksamen Ionenstrom. Dieser wird einerseits durch µ bestimmt,
andererseits beeinflussen Stoß- und Rekombinationsprozesse im Plasmaraum seine räumliche
Verteilung sowie integrale Werte.
In der vorliegenden Arbeit wurden Sondenmessungen vor allem für Untersuchungen der Io-
nenkomponente angewandt. Weiterhin erfolgte zum Teil auch die Charakterisierung der Elektro-
nenkomponente hinsichtlich Dichte und Temperatur mit Hilfe von U-I-Kennlinien an Doppelson-
den.
6.1.1. Ionenstrom der Bogenverdampferquelle
Sondenmessungen wurden an Cr- und Ti-Plasmen mit dem Ziel durchgeführt, Aussagen über den
Ionenstrom der Bogenverdampferquelle Ii und die Ionenstromdichte am Substrat jS zu erhalten.
Der dabei verwendete spezielle Aufbau ist schematisch in Abb. 6.1 dargestellt. Zwischen der
Anode und dem Rezipienten wird eine Spannung U∆ angelegt. Die gesamte Wandfläche des
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Rezipienten einschließlich der des Substrathalters wirkt damit als Ionenkollektor, da sie gegen-
über dem Plasma ein negatives Potential aufweist. Das Plasmapotential liegt typischerweise
1…5 V oberhalb des Anodenpotentials; dies ist durch die Existenz einer Elektrodenrandschicht
bedingt.
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Abb. 6.1 Anordnung zur Messung des Nettoionenstromes der Bogenverdampferquelle und der
Substratstromdichte
Für Spannungen U∆ ≥ 50 V trat eine Sättigung des Nettoionenstromes I∆ ein. Da die auf der
Oberfläche der Anode kondensierenden Ionen nicht zu I∆ beitragen, ist der gemessene Strom I∆
stets kleiner als der Gesamtstrom der Ionen Ii, die von der Bogenentladung generiert und nicht
zur Katode zurück beschleunigt werden. Natürlich kann I∆ zur Abschätzung von Ii genutzt wer-
den, wobei das Verhältnis I∆/Ii von der konkreten Geometrie abhängt. Eine analytische Ableitung
dieser Relation ist nicht möglich, da die räumliche Verteilung des Plasmas in komplexer Weise
vom Gasdruck und der Anodengeometrie abhängt. Um dennoch eine einfache Abschätzung zu
erhalten, wurde an der Katode eine Punktquelle mit der Winkelverteilung cos2ϑ angenommen
(vgl. z. B. [58]). Der halbe Öffnungswinkel des Kegels, der den erfaßten Raumwinkel beschreibt,
beträgt für die verwendete Anordnung ϑw ≈ 45°, und es ergibt sich I∆ ≈ 0,65 Ii.
Der bei wachsendem Druck auftretende starke Abfall von I∆ beim Titanbogen in Stickstoffatmo-
sphäre ist vor allem durch die Verringerung der Katodenerosionsrate bedingt (siehe dazu Abb.
6.2). Vergleicht man die Werte für I∆ unter Restgasbedingungen und pN2 = 0,5 Pa, so ist dieses
Verhältnis (5,3/2 ≈ 2,6) jedoch etwas kleiner als das entsprechende Verhältnis der Katodenerosi-
onsraten (29/10 ≈ 3). Eine Ursache dafür ist die verringerte Emission von Tröpfchen unter den
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Bedingungen einer teilweise mit Nitrid bedeckten Katode. Der spezifische Masseverlust sinkt
dadurch vergleichsweise stärker als der Strom emittierter Ionen. Weiterhin bewirken Rekombina-
tion und Änderungen der räumlichen Stromdichteverteilung infolge von Streuprozessen an Gas-
molekülen zusätzliche Effekte. Dies wird bei den Experimenten mit Argon deutlich, da hier die
Katodenerosionsrate konstant bleibt.
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Abb. 6.2 Nettoionenstrom der Bogenverdampferquelle für Ti in Argon- und Stickstoffatmo-
sphäre, IB = 120 A
Für den Chrombogen unter Restgasbedingungen wurde I∆  = 4,6 A gemessen  (bei IB = 120 A).
6.1.2. Ionenstromdichte am Substrat
Um die Ionenstromdichte am Substrat abschätzen zu können, wurde mit der oben beschriebenen
Anordnung der Strom auf eine kreisförmige Sonde definierter Fläche (∅ 8 cm) gemessen. Der
Abstand von der Katode betrug 26 cm. In Abb. 6.3 sind die Ergebnisse für Cr- und Ti-
Bogenentladungen jeweils für Stickstoff- und Argonatmosphäre zusammengestellt.
Analog der Diskussion zum Verhalten von I∆ ergibt sich der starke Abfall von jS bei Ti+N2 im
Bereich unterhalb 0,1 Pa aus dem Absinken der Katodenerosionsrate und der dadurch verringer-
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ten Plasmadichte. Dagegen bleibt beim Betrieb unter Argon die Generation von Metalldampf-
plasma an der Katode unverändert, und die fallende Substratstromdichte kommt allein durch
Ladungsträgerrekombination und Verbreiterung der Dichteverteilung infolge von Streuprozessen
zustande. Bei Cr-Bogenentladungen ist der Verlauf der Substratstromdichte für Stickstoff- bzw.
Argonatmosphäre praktisch gleich. Dieses Ergebnis bestätigt, daß die Generation von Metall-
dampfplasma hier nicht durch die Anwesenheit von Stickstoff beeinflußt wird.
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Abb. 6.3 Abhängigkeit der Substratstromdichte vom Prozeßgasdruck, US = -50 V (Ionensätti-
gung), IB = 120 A
6.1.3. Messungen mit der Doppelsonde
An Titanplasmen wurden einige U-I-Kennlinien mit Hilfe einer Doppelsonde aufgenommen. Es
wurden dafür zwei dünne Platindrähte (∅ 0,1 mm, Abstand 10 mm) isoliert am Substrathalter
montiert, spezielle Glasröhrchen dienten zur Abschirmung und Einstellung definierter Sondenflä-
chen. Aufbau, Meßablauf und Auswertealgorithmus sind in der Arbeit von Kahl [59] ausführlich
beschrieben. Die Resultate sollten dazu dienen, qualitative Aussagen über Veränderungen von
Elektronendichte ne und -temperatur Te bei wachsendem Druck zu erhalten. Bezüglich der Abso-
lutwerte ist allerdings ein großer Fehler anzunehmen, da Effekte, die durch das strömende Plasma
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auftreten, nicht berücksichtigt wurden. Bei den in der Literatur beschriebenen Einzelsondenmes-
sungen wird dieses Problem meist nicht diskutiert [8, 60]. Speziell die Ergebnisse von Bergman
[8] erscheinen fragwürdig, da er eine sehr große Sondenfläche (Substrathalter) benutzt und damit
das Plasma beträchtlich stört (über 6 A Sondenstrom im Elektronenzweig). Es werden dort
Elektronentemperaturen von bis zu 8 eV angegeben, was deutlich über den hier ermittelten Wer-
ten bzw. auch den Ergebnissen anderer Autoren liegt.
Der Verlauf der Elektronendichte für die Experimente mit Ti + N2 widerspiegelt erneut den
Verlauf der Katodenerosionsrate, wieder mit der Einschränkung, daß der Abfall für ne etwas
weniger drastisch als für µ beobachtet wurde. Schätzt man die Größenordnung der Strömungsge-
schwindigkeit vi der Ionen über die Formel
j e nS e i= v (6.1)
mit den oben dargestellten Werten für die Substratstromdichte ab, so ergibt sich für Restgasbe-
dingungen (10-3 Pa) vi ≈ 1,1×104 m/s bzw. 30 eV als mittlere kinetische Energie der Ionen. Führt
man die Rechnung mit den Daten für pN2 = 0,8 Pa, so erhält man vi ≈ 8400 m/s bzw. 18 eV als
mittlere kinetische Energie.
Die Elektronentemperatur bleibt im betrachteten Druckbereich nahezu konstant bei etwa 1,5 eV.
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Abb. 6.4 Ladungsträgerdichte ne und Elektronentemperatur kTe für Titanbogen in Stickstoff
Die Fehlerbalken geben die statistischen Schwankungen bei jeweils drei Einzelmes-
sungen an; der relative Fehler bei der Angabe der Absolutwerte wurde für ne mit bis
zu 50 %, für kTe mit ca. 25 % abgeschätzt.
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Die Ergebnisse für Titanplasmen in Argon zeigen im Druckbereich bis zu 1 Pa nahezu konstante
Werte für die Elektronendichte (ne ≈ 6×1010 cm-3) und einen leichten Anstieg der Elektronentem-
peratur von 1,5 auf 2 eV bei Erhöhung des Argondrucks. Ähnliche Effekte (Erhöhung der Elek-
tronentemperatur bei Anwesenheit von Edelgasen) wurden beispielsweise auch in Glimmentla-
dungen beobachtet [61]. Dies wird allgemein mit dem Fehlen von niedrigen Anregungsniveaus
der Edelgasatome erklärt, was seitens des Elektronengases ein zu schnelles ‘Abkühlen’ verhin-
dert.
6.2. Optische Emissionsspektroskopie
Die optische Emissionsspektroskopie (OES) ist eine Methode, mit der der Anregungszustand der
im Plasma vorhandenen Teilchen analysiert werden kann. Da hier lediglich die vom Plasma aus-
gesandte Strahlung untersucht wird, erfolgt keine Störung des Untersuchungsobjektes, wie das
etwa bei Sondenmessungen oder Absorptionsverfahren der Fall ist. Der damit verbundene Nach-
teil ist, daß Teilchen im Grundzustand mit dieser Methode nicht nachweisbar sind. Weiterhin ist
wegen der Vielzahl ablaufender Elementarprozesse eine geschlossene Interpretation der gemes-
senen Spektren in der Regel nicht möglich. Aus diesem Grund wurden verschiedene Modelle
entwickelt, die die Besetzung der einzelnen Energieniveaus einer Teilchensorte beschreiben. Im
folgenden sollen die beiden am häufigsten benutzten Modelle, das des lokalen thermodynami-
schen Gleichgewichts und das Koronamodell, kurz vorgestellt werden. Für eine ausführliche
Darstellung siehe z. B. Huddlestone [62]. Daran anschließend werden die im Rahmen dieser
Arbeit benutzten Auswertemethoden erläutert.
6.2.1. Modelle und Auswertemethoden
Lokales thermodynamisches Gleichgewicht (LTG)
Hier wird angenommen, daß sämtliche Stoßprozesse mit so hoher Frequenz erfolgen, daß der Zustand
des Teilchenensembles lokal dem eines thermodynamischen Gleichgewichts entspricht und durch eine
einheitliche Temperatur T beschrieben werden kann. Es sind keine Kenntnisse zu Wirkungsquerschnit-
ten relevanter Stoßprozesse notwendig. Diese Temperatur hängt im Unterschied zum vollständigen
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thermodynamischen Gleichgewicht vom Ort ab und kann sich auch zeitlich ändern. Das bedeutet, daß
sich das System bei Veränderung der Plasmaparameter sofort angleicht und daß stets zu jedem Prozeß
der inverse mit gleicher Rate abläuft.
Die Energieverteilung der Elektronen entspricht der Maxwellverteilung :
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ne ist dabei die Dichte der Elektronen.
Der Ionisationszustand des Plasmas wird durch die Saha-Eggert-Gleichung beschrieben:
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wobei ni die Dichte einfach geladener Ionen und na die Dichte der zugehörigen Neutralteilchen be-
zeichnen. Die Zustandssummen der Ionen bzw. Neutralteilchen, Zi bzw. Za, berücksichtigen sämtliche
Anregungszustände mit den Energieniveaus Em und den statistischen Gewichten gm:
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Der Term ∆Ei steht für die Erniedrigung der Ionisationsenergie, was vor allem in dichten Plasmen zu
beachten ist [63]. Treten im Plasma auch mehrfachgeladene Ionen auf, so ist für jeden Ladungszustand
eine Gleichung entsprechend (6.3) aufzustellen, na wird durch ni, Z ersetzt; ni durch ni, Z+1. Analog sind
die Größen Zi, Z, Zi, Z+1 und Ei, Z+1 einzusetzen.
Die Besetzung der Anregungszustände jeder Teilchenart (Atome, Ionen, Moleküle) ist durch die
Boltzmann-Verteilung gegeben:
n E n
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0 , (6.5)
n0 ist die Gesamtdichte der betrachteten Teilchenart, n(Em) die Besetzungsdichte des Energieni-
veaus Em und Z die Zustandssumme.
Voraussetzung für die Gültigkeit des LTG-Modells ist eine ausreichend hohe Plasmadichte, so daß
die erforderlichen Stoßraten erreicht werden. Wird jedoch die Rate für Strahlungsübergänge ver-
gleichbar bzw. größer als die für entsprechende stoßinduzierte Übergänge, so wird das Gleich-
gewicht gestört. Unter der Voraussetzung eines optisch dünnen Plasmas, was für Laborplasmen
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meist erfüllt ist, gibt es zu den Strahlungsübergängen keine inversen Prozesse; demzufolge ist
eine gestörte Boltzmann-Verteilung zu erwarten. Von Huddlestone [62] wird folgende Bedingung
abgeleitet, deren Einhaltung eine maximal 10%ige Abweichung vom LTG infolge von Strah-
lungsübergängen zwischen den Niveaus m und n gewährleistet:
n T E Ee e m n≥ × −1 6 10
12 3
, ( ) . (6.6)
Dabei ist ne die Elektronendichte in cm-3, Te die Elektronentemperatur in K und Em-En die Diffe-
renz der Energieniveaus in eV. Ein typisches Beispiel soll zeigen, in welcher Größenordnung ne
liegen muß, damit sich ein lokales thermisches Gleichgewicht einstellt: In einem Titanplasma mit
Te ≈ 16000 K ist die TiI-Linie bei 337,15 nm eine der intensivsten Spektrallinien, sie gehört zu
einem Übergang mit Em = 3,72 eV und En = 0 eV (Grundzustand). Mit (6.6) folgt eine notwendi-
ge Dichte von ne ≥ 1016 cm-3.
Da derartig hohe Dichten nur in wenigen Fällen erreicht werden, wie etwa in Fusionsplasmen
oder im Bereich des Katodenbrennfleckes einer Vakuumbogenentladung, müssen anstatt des
LTG-Modells meist Stoß-Strahlungs-Modelle zur Beschreibung von Plasmen verwendet werden.
Koronamodell
Das Koronamodell ist ein sehr einfaches Stoß-Strahlungs-Modell, bei dem angenommen wird,
daß ein Gleichgewicht zwischen Elektronenstoßanregung bzw. -ionisation einerseits und Strahlungs-
relaxation bzw. -rekombination andererseits besteht. Es ist geeignet für Laborplasmen niedriger Dich-
te, ursprünglich wurde es für die Beschreibung des Spektrums der Sonnenkorona entwickelt. Ein
Problem bei der quantitativen Interpretation der Daten sind die häufig nicht oder nur ungenau bekann-
ten Angaben zu atomaren Wirkungsquerschnitten.
Im Rahmen des stationären Koronamodells (s. z. B. [62]) wird angenommen, daß die Elektronen
eine Maxwellverteilung mit der Temperatur Te aufweisen, vgl. Gl. (6.2). Weiterhin wird ange-
nommen, daß die Zahl der Ionen in angeregten Zuständen klein gegenüber der im Grundzustand
ist. Das Gleichgewicht zwischen Ionisation und Rekombination wird wie folgt beschrieben:
n n S T Z n n T Ze i Z e e i Z e, ,( , ) ( , )= ++1 1α , (6.7)
wobei S(Te,Z) der Ratekoeffizient für Elektronenstoßionisation und α(Te,Z+1) der Ratekoeffi-
zient für Strahlungsrekombination ist. Die Koeffizienten S und α sind Funktionen der Elektronen-
temperatur und des Ladungszustandes des betrachteten Ions.
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Analog wird die Besetzung angeregter Zustände durch ein Gleichgewicht zwischen Elektronen-
stoßanregung und Strahlungsrelaxation beschrieben:
n n X T E n E Ae i Z e m i Z m mn
n m
, ,
( , ) ( )=
<
∑ , (6.8)
X(Te,Em) ist der Ratekoeffizient für Elektronenstoßanregung vom Grundzustand in den Zustand
m; ni,Z(Em) ist die Besetzungsdichte des Zustandes m und Amn die Wahrscheinlichkeit für einen
Strahlungsübergang zum tiefer gelegenen Niveau n.
Voraussetzung für die Anwendbarkeit des Koronamodells ist, daß die Rate für Strahlungsrelaxa-
tion bzw. -rekombination wesentlich größer als die der stoßinduzierten (insbesondere Elektro-
nenstoß) Relaxations- und Rekombinationsprozesse ist. Folglich darf ne einen gewissen Grenz-
wert nicht überschreiten. Abschätzungen von Huddlestone [62] zeigen, daß für wasserstoffähnli-
che Ionen die kritische Dichte sechs Größenordnungen unterhalb der des LTG-Limits liegt. Das
heißt, im dazwischenliegenden Bereich ist keines der beiden Modelle anwendbar.
Zu Beginn der vorliegenden Arbeit konnte zunächst nicht beurteilt werden, inwieweit die hier
vorgestellten Modelle nutzbar sind. Mit den typischen Parametern für das Plasma einer  Vakuum-
bogenentladung befindet man sich sehr wahrscheinlich im Gebiet zwischen den Anwendungsbe-
reichen des LTG- bzw. Koronamodells [64]. Es wurden daher z. T. beide Ansätze benutzt, um
am Ende die jeweils gewonnenen Resultate kritisch zu bewerten.
Auswertemethoden in dieser Arbeit
• Normierte Linienintensitäten
Um die Druckabhängigkeit der Intensität von Emissionslinien verschiedener Spezies miteinander
vergleichen zu können, wurden normierte Linienintensitäten gebildet. Diese sind definiert durch
das Verhältnis von jeweils gemessener Intensität zur maximalen Intensität dieser Linie innerhalb
der Spektrenserie.
• Boltzmann-Plots für Metall-Linien
Die Besetzung der angeregten Zustände der Metallatome und -ionen wurde über die Auswertung
der zu verschiedenen Energieniveaus gehörigen Spektrallinien untersucht. Die Linienintensität
eines Übergangs vom Niveau m zum Niveau n ist gegeben durch
I C S n E Amn m mn= ( ) ( )λ  , (6.9)
wobei C eine geometrische Konstante und S(λ) die im Abschnitt 6.2.2. definierte spektrale
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Empfindlichkeit des Spektrometersystems ist. Nimmt man eine Boltzmann-Verteilung an und
setzt für n(Em) die Gleichung (6.5) ein, so ergibt sich
ln ( )( ) ln .
I
S A g
E
kT
n
Z C
mn
mn m
m
exc
λ
λ




= − +




0 (6.10)
Mit der graphischen Darstellung des logarithmierten Ausdrucks als Funktion der Energie Em der
oberen Niveaus (sogenannter Boltzmann-Plot) muß überprüft werden, ob die Annahme einer
Boltzmann-Verteilung gerechtfertigt ist. Falls ein linearer Zusammenhang besteht, kann aus dem
Geradenanstieg die Anregungstemperatur Texc der betrachteten Teilchenart ermittelt werden,
andernfalls liegt keine Boltzmann-Verteilung vor. Häufig wird die Anregungstemperatur mit der
Elektronentemperatur Te identifiziert, was jedoch nur dann gilt, wenn die Anregungsprozesse
ausschließlich über Elektronenstoß erfolgen und sich dabei ein Gleichgewicht im Sinne von
Gl. (6.5) eingestellt hat. Da dies hier nicht vorausgesetzt werden kann, soll die aus den Boltz-
mann-Plots ermittelte Temperatur lediglich als Maß für den Anregungsgrad der jeweiligen Teil-
chenart betrachtet werden.
• Schwingungsanregung der angeregten N2-Zustände
Beim Stickstoffmolekül treten mit den elektronischen Übergängen gleichzeitig auch Änderungen von
Schwingungs- und Rotationszuständen auf. Eine kurze Beschreibung der hier beobachteten Banden-
systeme wird im Abschnitt 6.2.3. gegeben, für eine ausführliche Darstellung zur Theorie der Molekül-
spektren siehe z. B. das Lehrbuch von Haken/Wolf [65]. Die Intensität der einzelnen Schwingungs-
banden hängt von den Besetzungszahlen n(Eν´) der oberen Schwingungsniveaus ν´ ab:
I C S n E q( ) ( ) ( ) ( )′ → ′′ = ′ ′ → ′′
′
ν ν λ ν ν
λν 3
, (6.11)
anstelle der Übergangswahrscheinlichkeit tritt hier ein Term auf, der den Franck-Condon-Faktor
q(ν´→ν´´) des betrachteten Übergangs und die dritte Potenz der Wellenlänge enthält [66].
I(ν´→ν´´) bezeichnet die Peakhöhe des Bandenkopfes, C’ ist eine geometrieabhängige Konstan-
te. Nimmt man wieder eine Besetzung der Schwingungsniveaus nach der Boltzmann-Verteilung
(6.5) an, so läßt sich eine zu (6.10) analoge Beziehung aufstellen:
ln
( )
( ) ( ) ln
( )I
S q
E
kT
n A
C Zvib
′ → ′′
′ → ′′



 = − + ′




′
ν ν λ
λ ν ν
ν
3
. (6.12)
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Die Schwingungstemperatur Tvib ist für den betrachteten oberen elektronischen Zustand charak-
teristisch, n(A) steht für die Dichte der Stickstoffmoleküle in diesem Zustand, und Z ist die Zu-
standssumme über die zugehörigen Schwingungsniveaus. Mit Hilfe von Boltzmann-Plots wird
geprüft, ob die obige Annahme zutrifft.
• Intensitätsverhältnisse
Intensitätsverhältnisse können benutzt werden, um relative Änderungen der Konzentration angeregter
Teilchen zu erfassen. Betrachtet man zwei Übergänge k→l bzw. m→n, so gilt nach Formel (6.9)
I
I
S n E A
S n E A
kl
mn
kl k kl
mn m mn
=
( ) ( )
( ) ( )
λ
λ
. (6.13)
Das heißt, werden Entladungsparameter variiert (Gasdruck, Entladungsstrom), so bleiben natürlich die
Werte für die spektrale Empfindlichkeit und die Übergangswahrscheinlichkeiten konstant. Eine Ver-
änderung des Intensitätsverhältnisses kommt allein durch Abweichungen der Konzentration angeregter
Teilchen zustande.
6.2.2. Aufbau und Kalibrierung
Das aus dem substratnahen Plasma emittierte Licht wurde über ein Quarzglasfenster ausgekoppelt und
mit einer Linse auf die Faser eines Lichtleitkabels (Durchmesser 0,365 mm) abgebildet. Ein Kolli-
matorrohr innerhalb des Vakuumrezipienten definierte ein zylindrisches Beobachtungsvolumen von ca.
5 mm Durchmesser. Dieses war parallel zur Oberfläche des Substrathalters in einem Abstand von ca.
10 cm ausgerichtet. Abb. 6.5 zeigt eine schematische Darstellung der Anordnung. Damit konnten Pro-
zesse in dem Bereich untersucht werden, in dem die Schichtabscheidung erfolgt. Außerdem wurde so
die Strahlung aus der unmittelbaren Umgebung der Katode abgeschirmt.
Das Lichtleitkabel wurde am Spektrometer montiert und das Licht über zwei weitere Linsen auf den
Eintrittsspalt abgebildet. Als Spektrometer kam ein Abbildungs-Gitterspektrograph HR 460S (Fa.
Jobin Yvon) zum Einsatz. Dieser verfügte über Gitter mit verschiedener Auflösung (s. a. Tab. 6.1) und
ein Detektorsystem mit CCD-Matrix. Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses wurde die
CCD-Matrix mit flüssigem Stickstoff auf 140 K gekühlt.
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Tab. 6.1 Kennwerte der Gitter des Spektrographen HR 460S
*
 Die spektrale Auflösung wurde über die Bestimmung der durch das Spektrometer
bedingten Halbwertsbreite einer Spektrallinie von Quecksilber (435,84 nm) ermittelt.
Im günstigsten Fall zweier Linien gleicher Intensität muß deren Abstand ca. das 1,5-
fache der Halbwertsbreite betragen, um sie sicher voneinander trennen zu können.
Bei benachbarten Linien unterschiedlicher Intensität ist der erforderliche Abstand ent-
sprechend größer.
Gitter Nr. Striche je mm Blaze-Wellenlänge mechanischer
Wellenlängenbereich
spektrale
Auflösung *
1 2400 250 nm 0 - 650 nm 0,08 nm
2 1200 250 nm 0 - 1300 nm 0,16 nm
3 1200 750 nm 0 - 1300 nm 0,16 nm
4 300 250 nm 0 - 6000 nm 0,6 nm
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Abb. 6.5 Anordnung zur optischen Emissionsspektroskopie
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Um später die gemessenen Spektren mit der spektralen Empfindlichkeit des Gesamtsystems korrigie-
ren zu können, wurde mit der beschriebenen Anordnung zunächst eine geeichte Wolframbandlampe
vermessen. Für diese waren im Wellenlängenbereich von 300 bis 800 nm die Werte für die spektrale
Strahldichte LλWBL vom Hersteller tabelliert. Für die spektrale Strahldichte des Plasmas gilt
L
I
I
LPlasma CCD
Plasma
CCD
WBL
WBL
λ λ=  , (6.14)
wobei ICCDWBL und ICCDPlasma die bei vergleichbarem geometrischen Aufbau vom CCD-Detektorsystem
gemessenen Intensitäten bezeichnen. Um die relativen Besetzungszahlen angeregter Zustände bestim-
men zu können, wurde die Zahl der emittierten Photonen bzw. die Photonenflußdichte benötigt. Für
den Zusammenhang zwischen spektraler Strahldichte Lλ und spektraler Photonenflußdichte Φλ gilt
allgemein:
L
h c
λ λλ
= ⋅ Φ  und damit
Φ λ λ
λPlasma CCD
Plasma
CCD
WBL
WBL
h c
I
I
L=  . (6.15)
Da jedoch bei der Bestimmung von ICCDWBL und ICCDPlasma die Abbildungsbedingungen nicht völlig
identisch waren - zum einen wurde eine nahezu punktförmige, zum anderen eine räumlich ausgedehnte
Lichtquelle untersucht - wurde im Rahmen dieser Arbeit eine korrigierte Intensität I(λ) benutzt, die
sich von  Φλ nur durch einen konstanten, nicht näher bestimmten geometrischen Faktor unterscheidet:
I
I
S
CCD
Plasma
( ) ( )λ λ=  , (6.16)
S(λ) ist die gesuchte spektrale Empfindlichkeit und berechnet sich nach obigen Gleichungen zu
S h c I
L
CCD
WBL
WBL( )λ λ λ
= . (6.17)
Um die Reproduzierbarkeit gemessener Spektren zu beurteilen, wurden an einer Ti-Entladung im
Bereich 325 - 370 nm nacheinander zehn Spektren mit einer Integrationszeit von 5 s aufgenommen.
Die Auswertung ausgewählter Linien ergab typische Fluktuationen der Intensität von 3 %, was ein
Maß für den zufälligen Fehler einer Messung darstellt.
Eine weitere Fehlerquelle ist durch die Pixelstruktur der CCD-Matrix bedingt. Fällt beispielsweise das
Intensitätsmaximum einer Spektrallinie genau auf einen Spalt zwischen zwei Pixeln, so wird das Pe-
akmaximum zu gering bestimmt. Der daraus resultierende Fehler wurde mittels geeigneter Messungen
zu ca. 7 % bestimmt [67].
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Für die Abschätzung des Fehlers bei der Bestimmung der korrigierten Intensitäten I sind die Unsicher-
heiten bei der jeweiligen Messung und bei der Bestimmung von S(λ) zu berücksichtigen. Nimmt man
an, daß bei der Messung der Wolframbandlampe ebenfalls zufällige Fehler von 3 % auftreten - der
zuletzt beschriebene Effekt spielt hier wegen des kontinuierlichen Spektrums keine Rolle - so erhält
man für I einen Gesamtfehler von ca. 10 %.
6.2.3. Untersuchungen an Titanplasmen
Es wurden zwei Spektrenserien aufgenommen, eine mit Stickstoff als Reaktivgas, die zweite mit
Argon als Inertgas. In jeder Serie wurde der Gasdruck durch schrittweise Erhöhung der Gasflußrate
variiert, beginnend mit der Entladung unter Restgasatmosphäre (10-3 Pa). Der Bogenstrom betrug
stets 120 A. Um den Wellenlängenbereich von 230 bis 900 nm zu erfassen, wurden je ein Spektrum
mit Gitter 1 bzw. 2 (Blazewellenlänge 250 nm) im Intervall 230 - 523 nm und ein Spektrum mit Gitter
3 (Blazewellenlänge 750 nm) im Intervall 500 - 900 nm aufgenommen.
Generell waren die Spektren durch eine große Zahl von Emissionslinien des Ti-Atoms und -ions
gekennzeichnet. Im jeweiligen Elektronensystem gibt es zahlreiche Anregungszustände, die nur ca.
3…4 eV oberhalb des Grundzustandes liegen und damit leicht besetzt werden können. Bei der Be-
zeichnung der Ionisationszustände wird im folgenden die in der Spektroskopie übliche Schreibweise
TiI, TiII, TiIII für die Linien des neutralen Atoms sowie des einfach bzw. doppelt geladenen Ions
verwendet.
Für die weitere Auswertung wurden einige Linien ausgewählt, die folgende Bedingungen erfüllen:
 - keine Überlagerungen mit Emissionslinien einer anderen Teilchenart,
 - möglichst hohe Intensität, d. h. große Übergangswahrscheinlichkeit,
 - Anregungsenergien der zugehörigen oberen Zustände überstreichen möglichst großen Bereich.
Im Anhang C, Tab. C1 sind die hier verwendeten Spektrallinien mit den entsprechenden Angaben zu
Übergangswahrscheinlichkeit und Energieniveau des oberen Zustandes aufgeführt.
In Entladungen mit Stickstoff wurden charakteristische Banden beobachtet, da sich bei jedem elektro-
nischen Übergang auch der Schwingungs- und Rotationszustand des Moleküls ändern kann. In der
Spektroskopie werden die zumeist intensivsten Banden des neutralen Stickstoffmoleküls als erstes und
zweites positives System bezeichnet. Zum Stickstoffmolekülion N2+ gehört entsprechend das erste
negative System. Die jeweiligen elektronischen Übergänge sind:
erstes positives System (FPS) B3Πg  →  A3Σu+ ,
76
zweites positives System (SPS) C3Πu  →  B3Πg ,
erstes negatives System (FNS) B2Σu+ →  X2Σg+.
In allen drei Systemen werden die Bandenköpfe der Rotationsbanden durch den P-Zweig gebildet.
Dieser verläuft im Fortrat-Diagramm sehr steil, und daher kann für die Auswertung in guter Näherung
die Intensität des Bandenkopfes anstelle der von der Bande eingeschlossenen Fläche verwendet wer-
den. Alle diese Banden sind blau abgeschattet, d. h. sie erstrecken sich in Richtung kleinerer Wellen-
längen. Lediglich im FNS fehlt der Q-Zweig, da es sich um einen Σ - Σ Übergang handelt.
In der vorliegenden Arbeit werden die einzelnen Banden stets durch das System und die Schwin-
gungsquantenzahl des oberen bzw. unteren Zustandes angegeben, z. B. SPS (0-2) für die Bande des
zweiten positiven Systems mit ν´ = 0 im oberen und ν´´  = 2 im unteren Zustand.
Analog zu den obigen Ausführungen ist für die weitere Auswertung eine sorgfältige Auswahl von
geeigneten Banden notwendig. Zusätzlich ist hier zu berücksichtigen, daß keine Überlagerungen
zwischen verschiedenen Bandensystemen des Stickstoffs auftreten. Die spektroskopischen Angaben
zu den hier verwendeten Banden sind ebenfalls im Anhang C, Tab. C2 - C4 zusammengefaßt.
Weiterhin wurde versucht, in den Spektren Emissionslinien des atomaren Stickstoffs zu identifizieren.
Lediglich eine schwache Linie bei 493,51 nm ließ sich eindeutig zuordnen. Die zugehörige Über-
gangswahrscheinlichkeit Amn [68] liegt in der gleichen Größenordnung wie die Amn des SPS oder FNS.
Die niedrige Intensität ist daher durch die geringe Dichte angeregten atomaren Stickstoffs begründet,
die erforderlichen Anregungsenergien sind sehr hoch (Ea > 13 eV). In der Literatur wurde von Sa-
thrum und Coll [69] die Detektion von N sowie N+ im Plasma des enhanced arc angegeben. Aller-
dings sind die dabei verwendeten Linien (N 746,8 nm, N+ 568 nm) Übergängen des FPS (4-2) und
FPS (10-9) bzw. für N+ einer Ti-Linie überlagert, womit die eindeutige Zuordnung problematisch
erscheint.
Es sei noch erwähnt, daß Linien bzw. Banden des TiN-Moleküls nicht nachgewiesen werden konnten.
Im relevanten Spektralbereich (610 - 625 nm, vgl. z. B. [70]) dominierte die Emission des FPS.
Bei der Serie mit Argon wurden lediglich Linien des Atoms beobachtet, Emissionslinien des Ar+-Ions
waren nicht eindeutig nachweisbar.
Abb. 6.6 zeigt die Spektren für eine 120 A Ti-Entladung unter Restgas-, Stickstoff- bzw. Argon-
atmosphäre im Bereich von 365 bis 425 nm. Die Meßparameter (Gitter, Spalt, Integrationszeit) wur-
den gleich gewählt. Die intensivste Linie in allen drei Spektren ist die des Ti+-Ions bei 368,52 nm; man
erkennt jedoch, wie sich ihre absolute Intensität unter den drei speziellen Entladungsbedingungen
ändert. Allgemein war zu beobachten, daß die Intensitäten der Metall-Linien unter Restgasbedingun-
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gen am kleinsten sind. Die typischen Molekülbanden des Stickstoffs sind beispielsweise bei 380,49 nm
und 391,44 nm zu erkennen. Dabei gehört die erste zum SPS, die zweite zum FNS, die einer schwa-
chen Ti+-Linie überlagert ist. Die Emission des Ar-Atoms (420,07 nm) ist vergleichsweise gering,
jedoch durch das gute Signal-Rausch-Verhältnis zuverlässig auswertbar.
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Abb. 6.6 Vergleich der Emissionsspektren für 120 A Ti-Entladung unter Restgas-, Stickstoff-
bzw. Argonatmosphäre.
Die weitere Auswertung und Diskussion der Spektren erfolgt nun entsprechend den unter 6.2.1.
beschriebenen Methoden, getrennt für die beiden Serien.
6.2.3.1. Titanbogen in Stickstoffatmosphäre
• Normierte Linienintensitäten
Es zeigte sich, daß die verschiedenen Linien einer bestimmten Spezies (z. B. des Ti-Atoms) die
gleichen Druckabhängigkeiten in der Intensität aufwiesen. Daher wurden jeweils besonders starke
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Linien für die Darstellung in Abb. 6.7 verwendet. Die gestrichelten Kurven wurden zur besseren
Übersicht in Abb. 6.7 aufgenommen und repräsentieren kein mathematisches Modell.
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Abb. 6.7 Abhängigkeit der normierten Intensitäten einer 120 A Ti-Bogenentladung vom
Stickstoffdruck; Spektrallinien: TiI 466,76 nm; TiII 368,52 nm; TiIII 251,6 nm;
SPS (0-2) 380,49 nm; FNS (0-1) 427,81 nm; FPS (4-2) 750,47 nm. Die Datenpunkte
bei sehr niedrigem Druck entsprechen Experimenten mit Gasflußraten zwischen 0 und
40 sccm. Wegen des starken Gettervermögens des Metalldampfplasmas bewirkt die zu-
nehmende Gasflußrate nur geringe Änderungen des Druckes, solange bis ein Schwellwert
überschritten wird (vgl. Kap. 4).
Bei Erhöhung des N2-Druckes von 0 bis auf 0,1 Pa sank die Intensität aller Titan-Spezies auf
Grund der verringerten Generation von Metalldampfplasma an der Katode (vgl. den Verlauf der
Katodenerosionsrate in Abb. 4.1). Für TiIII konnte wegen der Streuung der Datenpunkte bei
Druckwerten im Bereich des Restgasniveaus nicht eindeutig beurteilt werden, ob die Intensität
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hier ein flaches Maximum durchläuft oder lediglich monoton fällt. Im Vergleich mit den Ergeb-
nissen zu den anderen Spektrenserien ist jedoch der Maximumverlauf realistischer. Bei weiterer
Erhöhung des N2-Druckes zeigten dagegen die Intensitäten für TiI und TiII ein erneutes Anwach-
sen bis weit über das Niveau für Restgasatmosphäre.
Für die Erklärung dieser komplexen Phänomene müssen verschiedene Ursachen berücksichtigt
werden:
(i) Eine Absenkung des mittleren Ladungszustandes der Titan-Ionen führt zu einer verringerten
Intensität der TiIII-Linien. Der Ladungstransferprozeß
Ti N Ti N2 2 2
+ + ++ → + (6.18)
wurde bereits von verschiedenen Autoren als relevanter Mechanismus betrachtet [8, 31, 71],
wobei Bergman und Demidenko [8, 31] dies aus OES-Daten und Spädtke [71] aus Messungen
mit einem Flugzeitspektrometer schlußfolgerten. Es sei noch erwähnt, daß ein Prozeß mit einfach
geladenen Titan-Ionen als Projektil weniger wahrscheinlich ist. In diesem Fall ist die freiwerdende
Ionisierungsenergie zu gering, um das N2-Molekül zu ionisieren, es sei denn, ein Teil der kineti-
schen Energie wird in innere Energie umgewandelt (vgl. Darstellung in Kap. 2.2.). Weiterhin ist
zu berücksichtigen, daß im Fall einer teilweise nitridbedeckten Katodenoberfläche das aus dem
Brennfleck emittierte Ionenspektrum anders als das einer völlig metallischen Katode ist. Messun-
gen von Sasaki und Brown [72] mit einer massiven TiN-Katode zeigten, daß der mittlere La-
dungszustand der Ti-Ionen im Plasma deutlich kleiner ist als bei einer Ti-Katode.
(ii) Die Stickstoffmoleküle wirken als Streuzentren im strömenden Plasma. Mit der Erhöhung des
Druckes verbreitert sich die räumliche Verteilung der Ti-Atome und Ionen, und es reduziert sich
deren Dichte innerhalb des beobachteten Volumens. Dieser Effekt wird durch die Druckabhän-
gigkeit der Ionenstromdichte jS bestätigt (vgl. Abb. 6.3). Allerdings wird dabei die Kurve auch
wesentlich durch den Abfall der Katodenerosionsrate beeinflußt. Im Fall einer Ti-Entladung in
Argon jedoch kann die Verringerung von jS allein durch die Wirkung von Streuprozessen erklärt
werden, da hier die Generation von Metalldampfplasma konstant bleibt. Volumenrekombination
ist kein maßgebender Prozeß, da die Wahrscheinlichkeit für Dreierstöße im betrachteten Druck-
bereich p < 1 Pa gering ist.
(iii) Veränderungen der Elektronentemperatur und Elektronendichte beeinflussen ebenfalls die
Linienintensitäten, vorausgesetzt, daß die Erzeugung angeregter Zustände im wesentlichen durch
inelastische Elektronenstoßprozesse erfolgt. Resultate aus der Literatur [8, 60] zeigten allgemein
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einen Abfall von kTe für steigenden Gasdruck. Folglich sind die stärksten Änderungen für Spezies
mit hoher Anregungsenergie zu erwarten.
Betrachtet man den starken Anstieg der Intensitäten der TiI- und TiII-Linien für p > 0,1 Pa, so
muß man annehmen, daß neben der Elektronenstoßanregung auch Ionen-Molekül-Stöße eine
wesentliche Rolle spielen. Die Messungen mit einer Doppelsonde zeigten, daß im Druckbereich
von 0,1 bis 1 Pa die Elektronendichte in Substratnähe praktisch konstant bleibt und damit nicht
die anwachsenden Linienintensitäten erklären kann. Offensichtlich hängt dieses Verhalten mit der
erhöhten Dichte von Stickstoffmolekülen zusammen. Mit dem Druck erhöht sich im strömenden
Plasma die Wahrscheinlichkeit für Ionen-Molekül-Stöße. Neben dem Ladungstransferprozeß
(6.18) können weitere Stoßprozesse ablaufen, bei denen ein schnelles Ion oder Neutralteilchen
auf ein langsames Gasmolekül trifft. Dabei wird ein Teil der kinetischen Energie des Projektils in
Anregungsenergie umgewandelt:
Ti N Ti Nn n+ ++ → +2 2
* (6.19)
mit n = 0, 1, 2 etc. Aus den Erhaltungssätzen folgt die maximal erreichbare Anregungsenergie
Eexc, max im Fall des zentralen Stoßes:
E
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m m
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N Ti
kin Ti kin Ti,max , ,,= +
= ⋅
2
2
0 37  . (6.20)
Typische Anregungsenergien liegen bei 2,4 bis 5 eV, die dafür erforderlichen kinetischen Energi-
en von mindestens 7 bis 15 eV sind im Plasma der Vakuumbogenentladung gegeben.
Betrachtet man nun die verschiedenen Bandensysteme des Stickstoffs, so fällt das unterschiedli-
che Verhalten von neutralem Molekül und Molekülion auf. Die Emission des neutralen Stick-
stoffmoleküls steigt monoton mit dem Druck an. Die beiden Systeme SPS und FPS zeigen prak-
tisch das gleiche Verhalten. Das bedeutet, daß sich die Raten, mit der die jeweiligen oberen Zu-
stände C3Πu bzw. B3Πg  erzeugt werden, im gleichen Maße mit dem Druck ändern.
Der Verlauf der FNS-Intensität zeigt dagegen ein ausgeprägtes Maximum bei 0,1 Pa; der nach-
folgende Abfall korreliert mit dem Absinken der TiIII-Intensität. Dieses Verhalten wird mit dem
Ladungstransferprozeß (6.18) erklärt: Mit wachsendem Druck verringert sich die mittlere freie
Weglänge, insbesondere auch für die Ti2+-Ionen. Der Ladungstransferprozeß erfolgt mehr und
mehr in katodennahen Bereichen, und im beobachteten Volumen ist die Dichte der Ti2+-Ionen
stark reduziert. Die beim Ladungstransferprozeß z. T. gebildeten N2+-Ionen in angeregten Zu-
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ständen sind wegen ihrer geringen Lebensdauer beim Erreichen des Beobachtungsvolumens
bereits relaxiert.
• Boltzmann-Plots für Metall-Linien
Abb. 6.8 zeigt Boltzmann-Plots für das Ti-Atom und das Ti+-Ion bei Restgas- bzw. Stickstoffat-
mosphäre (0,91 Pa). Die Datenpunkte widerspiegeln annähernd eine Boltzmann-Verteilung ge-
mäß (6.10), daher wurde aus dem Anstieg der Regressionsgeraden eine Anregungstemperatur
Texc berechnet. Der Standardfehler der Regression wurde als Maß für den Fehler bei der Bestim-
mung von Texc angenommen.
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Abb. 6.8 Boltzmann-Plots für Ti-Atom (14 Linien ausgewertet) und Ti+-Ion (8 Linien ausge-
wertet); IB = 120 A;
offene Dreiecke: p = 10-3 Pa (Restgas); volle Dreiecke: p = 0,91 Pa (N2)
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So wurden unter Restgasbedingungen kTexc = (0,6 ± 0,2) eV für das Ti+-Ion und
kTexc = (0,4 ± 0,2) eV für das Ti-Atom ermittelt. Bei Erhöhung des Druckes durch Einlaß von
Stickstoff sanken die Werte für die Anregungstemperatur um ca. 0,05 bis 0,1 eV ab, was jedoch
wegen des großen Fehlers als nicht signifikant bewertet wurde. Die Qualität der Boltzmann-Plots
(Verteilung der Datenpunkte entlang einer Geraden) änderte sich im gesamten Untersuchungsbe-
reich ebenfalls nicht.
• Schwingungsanregung der angeregten N2-Zustände
Für die Bestimmung der Schwingungstemperatur des B3Πg -Zustandes des N2-Moleküls wurden
insgesamt 22 Übergänge des FPS ausgewertet. Abb. 6.9 zeigt einen Ausschnitt aus einem Spek-
trum, in dem die Anordnung der Schwingungsbanden mit ∆ν = 3 und ∆ν = 4 zu erkennen ist. Da
es hier zur Überlappung der Rotationsstrukturen kommt, konnte die Auswertung nur über die
Peakintensitäten der Bandenköpfe erfolgen. Das Signalniveau unmittelbar vor dem Bandenkopf,
d. h. hin zu größeren Wellenlängen, wurde als Untergrund abgezogen.
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Abb. 6.9 Gestalt der Rotations-Schwingungsbanden des FPS; 120 A Ti-Entladung mit 0,92 Pa
Stickstoffatmosphäre
Die Boltzmann-Plots zeigten eine gute Verteilung der Datenpunkte entlang einer Geraden ent-
sprechend (6.12). In Abb. 6.10 ist das Resultat für das oben gezeigte Spektrum dargestellt.
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Die daraus berechneten Schwingungstemperaturen kTvib lagen stets bei (0,5 ± 0,05) eV, ohne
nennenswerte Abhängigkeit vom Stickstoffdruck. Qualitativ ähnliche Ergebnisse wurden für den
C3Πu-Zustand des N2 und den B2Σu+-Zustand des N2+ gefunden: die Auswertung von 5 Schwin-
gungsbanden des SPS ergab kTvib = (0,41 ± 0,04) eV; die Auswertung von 5 Schwingungsban-
den des FNS ergab kTvib = (0,42 ± 0,04) eV.
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Abb. 6.10 Boltzmann-Plot für die Besetzung der Schwingungsniveaus des ersten positiven
Systems. Der Berechnung liegen 22 Schwingungsübergänge im Bereich zwischen 575
und 763 nm zugrunde.
 
• Intensitätsverhältnisse
Hier sollen die relativen Änderungen der Intensitäten der verschiedenen Stickstoff-
Bandensysteme betrachtet werden. Abb. 6.11 zeigt die Intensitätsverhältnisse SPS/FPS sowie
FNS/SPS in Abhängigkeit vom Stickstoffdruck. In dieser Abbildung wurde auf eine Korrektur
mit den Werten für die spektrale Empfindlichkeit verzichtet.
Die Intensitäten der beiden zum neutralen N2 gehörigen Systeme FPS und SPS wachsen im glei-
chen Maße mit dem Druck, folglich ist deren Verhältnis nahezu konstant. Dagegen ist die Emis-
sion des Stickstoffmolekülions für p ≈ 0,1 Pa besonders stark; das danach rasch absinkende
Verhältnis FNS/SPS widerspiegelt das bereits bei den normierten Linienintensitäten diskutierte
Verhalten.
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Abb. 6.11 Intensitätsverhältnisse SPS/FPS sowie FNS/SPS in Abhängigkeit vom Stickstoff-
druck
(120 A Ti-Entladung)
Mittels einfacher Abschätzungen nach dem Koronamodell kann beurteilt werden, inwieweit sich
Anregungs- bzw. Ionisationszustand des Stickstoffplasmas auf die Wirkung von Elektronenstoß-
prozessen zurückführen lassen. Um die im folgenden näher betrachteten Zustände und Strah-
lungsübergänge zu veranschaulichen, ist in Abb. 6.12 ein vereinfachtes Termschema gezeigt.
Zuerst wird die Besetzungsdichte für den jeweiligen oberen Zustand nach Gl. (6.8) bestimmt. Für
das SPS ist das der Zustand C3Πu, und es wird angenommen, daß er allein durch Elektronenstoßan-
regung aus dem Stickstoff-Grundzustand bevölkert wird:
n n X T C n E Ae N e C C q
q C
2
( , ) ( )
,
=
<
∑ , (6.21)
Strahlungsrelaxationen zu tiefer gelegenen Zuständen q entvölkern den C-Zustand gemäß den
Übergangswahrscheinlichkeiten AC,q. Daraus folgt die Bandenintensität ICB:
I a S n E A
a S n n X T C
A
A
CB CB C CB
CB e N
e
C q
q C
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=
=
<
∑
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( ) ( , ) ,
,
λ
λ
2
(6.22)
a ist ein Geometriefaktor, der durch die Größe des Beobachtungsvolumens definiert wird.
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Abb. 6.12
Vereinfachtes Termschema des N2-
Moleküls sowie des N2+-Molekülions,
Daten aus [73]
Dieselben Gleichungen sind nun für das FPS aufzustellen, wobei zusätzlich die Bevölkerung des
oberen Zustandes B3Πg durch die Kaskade C3Πu  →  B3Πg berücksichtigt wird:
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q B
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Unter Benutzung von (6.21) ergibt sich
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Bildet man das Verhältnis aus ICB und IBA, so kürzen sich die Elektronendichte und die Dichte der
Stickstoffmoleküle im Grundzustand, und man erhält
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Das Intensitätsverhältnis wird allein durch die Ratekoeffizienten X(Te, B) und X(Te, C) für die
Elektronenstoßanregung bestimmt, alle anderen Größen sind konstant. Prinzipiell lassen sich die
Ratekoeffizienten bei gegebener Energieverteilungsfunktion der Elektronen aus den Stoßquer-
schnitten berechnen, Einzelheiten dazu sind im Anhang D dargestellt. Abb. 6.13 zeigt den theo-
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retischen Verlauf von ICB/IBA nach Gl. (6.25), wobei der Term A ACB C q,∑  mit 1 nach oben
abgeschätzt und der konstante Faktor außerhalb der Klammer ebenfalls 1 gesetzt wurde.
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Abb. 6.13 Theoretische Abhängigkeit der Intensitätsverhältnisse SPS/FPS und FNS/SPS von
der Elektronentemperatur nach einer Abschätzung mit dem Koronamodell
Aus den experimentellen Ergebnissen zur Druckabhängigkeit des Intensitätsverhältnisses
SPS/FPS (s. Abb. 6.11) und dem theoretisch abgeleiteten Einfluß der Elektronentemperatur folgt,
die Anwendbarkeit des Koronamodells vorausgesetzt, daß sich die Elektronentemperatur im
betrachteten Druckbereich nicht nennenswert ändert. Dies entspricht den Ergebnissen der Son-
denmessungen.
Als nächstes soll das Intensitätsverhältnis FNS/SPS betrachtet werden. Es wird angenommen,
daß angeregte Stickstoffmolekülionen durch Elektronenstoß in einem einstufigen Prozeß aus dem
N2-Grundzustand erzeugt werden:
N2(X1Σg+) + e- → N2(B2Σu+) + 2e-.
Damit lauten die Gleichungen nach dem Koronamodell
n n S T B n E A n T Be N e B B q
q B
e e2 2 2
2
2 2( , ) ( ) ( , )
,
= +





<∑ α , (6.26)
hier beschreibt der Rekombinationskoeffizient α die Strahlungsrekombination des B2Σu+- Zustan-
des mit einem freien Elektron. S(Te, B2) ist der Ratekoeffizient für gleichzeitige Ionisation und
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Anregung, die Berechnung wird ebenfalls im Anhang D durchgeführt. Die Bandenintensität IBX
ist gegeben durch:
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Für das gesuchte Verhältnis folgt
I
I
S T B
X T C
A
A n T B
S A
S A
BX
CB
e
e
C q
q C
B q
q B
e e
BX BX
CB CB
= ×
+
<
<
∑
∑
( , )
( , ) ( , )
( )
( )
,
,
2
2
2
2
α
λ
λ
. (6.28)
Im wesentlichen wird auch hier das Intensitätsverhältnis durch die Ratekoeffizienten S(Te, B2)
und X(Te, C) bestimmt. Für den Term, der die Rekombination beschreibt, gilt
A n T B
B q
q B
e e2
2
2
,
( , )
<
∑ >> α ,
da der Koeffizient α typischerweise im Bereich 10-8 …10-10 cm3 s-1 liegt [61], d. h. die Rate ne α liegt
bei 100…102 s-1. Dagegen beträgt die Übergangswahrscheinlichkeit ABX für einen ausgewählten
Schwingungsübergang bis zu 107 s-1.
Betrachtet man außerdem den zweistufigen Prozeß
N2(X1Σg+) + e- → N2(X2Σg+) + 2e-
N2(X2Σg+) + e- → N2(B2Σu+) + e- ,
so erhält man für das Intensitätsverhältnis
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Der erste Faktor bestimmt den Ionisationsgrad des Stickstoffs, hier kann der Rekombinationskoeffi-
zient nicht vernachlässigt werden. Der verbleibende Ausdruck ist bis auf den Ratekoeffizient X(Te,B2),
der die Elektronenstoßanregung aus dem N2+-Grundzustand beschreibt, mit Gl. (6.28) identisch.
Der nach Gl. (6.28) ermittelte theoretische Verlauf für IBX/ICB ist in Abb. 6.13 dargestellt, alle Kon-
stanten wurden hier ebenfalls auf 1 gesetzt. Da im Experiment bei p ≈ 0,1 Pa ein ausgeprägtes Maxi-
mum für das Verhältnis FNS/SPS beobachtet wurde (s. Abb. 6.11), ist also ein starker Abfall der
Elektronentemperatur um mindestens 1 eV hin zu höheren Druckwerten zu erwarten, falls dieses
Phänomen im Rahmen des Koronamodells erklärt werden kann. Dagegen zeigten jedoch die Sonden-
messungen eine nahezu konstante Elektronentemperatur von ca. 1,5 eV, außerdem widerspricht die
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beobachtete Konstanz von SPS/FPS einer starken Änderung von kTe. Das Verhalten der FNS-
Emission ist daher nicht mit Hilfe des Koronamodells erklärbar. Die Ursachen für die Störung des
Stoß-Strahlungs-Gleichgewichtes sind vor allem in zwei Punkten zu suchen:
Zum einen ist mit zunehmendem Druck  mit einer verstärkten Abweichung der Elektronenenergiever-
teilung von der Maxwellverteilung im Bereich hoher Energien zu rechnen, da über zahlreiche Anre-
gungsprozesse Elektronen Energie an das "kalte" Gas abgeben können. Damit stehen im Vergleich zur
Maxwellverteilung weniger Elektronen für die Erzeugung von Spezies mit hoher Anregungs- bzw.
Ionisationsenergie zur Verfügung. Dies stellt keinen Widerspruch zu den Aussagen der Sondenmes-
sungen dar, da derartige Abweichungen die Form der Kennlinien nur geringfügig beeinflussen.
Zum anderen bleibt im Koronamodell der Beitrag von Ionen-Molekül-Stößen zur Erzeugung von
Stickstoffionen, wie sie bereits in diesem Abschnitt diskutiert wurden, unberücksichtigt. Im Anhang D,
Tab. D1 wird ein Vergleich der Raten gegeben, mit denen Elektronen-Molekül-Stöße, Molekül-
Molekül-Stöße und Ionen-Molekül-Stöße ablaufen. Letztere stellen einen sehr wesentlichen Prozeß
dar. Allerdings wird der Beitrag der Ionen-Molekül-Stöße mit zunehmendem Gasdruck kleiner, da
wegen der verringerten freien Weglänge der von der Katode emittierten Ionen die Wahrscheinlichkeit
solcher Prozesse bei gegebener Entfernung (15 cm von der Katodenoberfläche) immer mehr absinkt.
Trotz der Aussage, daß für die konsistente Beschreibung der Intensitäten verschiedener Stick-
stoffbandensysteme das Koronamodell offensichtlich nicht anwendbar ist, können die Intensitäts-
verhältnisse genutzt werden, um den Anregungsgrad des Stickstoffs in unterschiedlichen Entla-
dungen qualitativ zu vergleichen. Im Abschnitt 6.2.4.1. werden dieselben Linienverhältnisse
angegeben, wie sie für Cr-Entladungen in Stickstoff beobachtet wurden.
6.2.3.2. Titanbogen in Argonatmosphäre
• Normierte Linienintensitäten
Bei der Verwendung von Argon als Inertgas treten keine chemischen Veränderungen an der
Katodenoberfläche auf. Die Katodenerosionsrate ist unabhängig vom Druck, und folglich bleibt
die Generation von Metalldampfplasma konstant. Das erklärt das Fehlen von Minima bei der
Intensität der TiI-und TiII-Linien (s. Abb. 6.14). Die näherungsweise linearen Anstiege der Kur-
ven lassen sich auf Ionen-Atom-Stöße, analog zu (6.18) und (6.19), zurückführen. Eine Erklä-
rung durch Erhöhung der Elektronendichte ist wiederum nicht möglich, da sowohl die Ergebnisse
89
aus den Messungen mit der Doppelsonde als auch der Verlauf der Substratstromdichte auf ein
leichtes Absinken der Ladungsträgerdichte hinweisen.
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Abb. 6.14 Abhängigkeit der normierten Intensitäten einer 120 A Ti-Bogenentladung vom
Argondruck; Spektrallinien: TiI 466,76 nm; TiII 368,52 nm; TiIII 251,6 nm;
ArI 420,07 nm
Die Intensität der TiIII-Linien durchläuft ein breites Maximum, was sich durch die Konkurrenz
von Anregungs- und Ladungstransferprozessen ergibt: Einerseits ermöglicht die zunehmende
Dichte von Streuzentren (Ar-Atome) die Anregung und nachfolgende strahlende Relaxation der
Ti2+-Ionen in Bereichen fern von der Katode, andererseits wird die Dichte der Ti2+-Ionen infolge
der Ladungstransferprozesse herabgesetzt.
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Die Druckabhängigkeit der ArI-Linie ist praktisch identisch mit der der Stickstoffbanden SPS
und FPS. Die Linien vom Argon-Ion waren sehr intensitätsschwach und wurden daher nicht
ausgewertet.
• Boltzmann-Plots
Die für Entladungen mit Argon erstellten Boltzmann-Plots unterschieden sich kaum von denen für
Entladungen mit Stickstoff. Aus den TiI-Linien wurden Anregungstemperaturen von
(0,35 ± 0,16) eV, aus den TiII-Linien (0,6 ± 0,18) eV berechnet.
6.2.4. Untersuchungen an Chromplasmen
Es wurden hier ebenfalls zwei Spektrenserien mit Stickstoff bzw. Argon aufgenommen. Der Bogen-
strom betrug stets 120 A. Für den Wellenlängenbereich von 220 bis 530 nm wurde das Gitter 1, für
den Bereich 500 bis 900 nm das Gitter 3 benutzt. Ähnlich wie beim Titanbogen wurden auch hier
zahlreiche Emissionslinien des Chrom-Atoms sowie der einfach und doppelt geladenen Ionen beobach-
tet. Bei den Banden der Stickstoffsysteme SPS und FNS war eine erneute Auswahl erforderlich, um
für die Auswertung nicht geeignete Übergänge auszuschließen.
6.2.4.1. Chrombogen in Stickstoffatmosphäre
• Normierte Linienintensitäten
Analog zum Titanbogen in Stickstoff durchlaufen hier die Intensitäten von CrIII und FNS ein
Maximum bei ca. 0,1 Pa (vgl. Abb. 6.15). Für beide Spezies sinken hier allerdings die Intensitäten
im Bereich hoher Drücke etwas weiter ab als im System Ti+N2. Bei den CrII-Linien wurde ein
monotones Anwachsen der Intensität mit dem Druck beobachtet. Ein Minimum tritt nicht auf, da
die Metalldampfgeneration im betrachteten Druckintervall konstant bleibt (vgl. dazu den Verlauf
der Katodenerosionsrate in Abb. 4.1). Insoweit lassen sich die beobachteten Abhängigkeiten
ebenfalls durch die Wirkung von Ionen-Molekül-Stößen der Art (6.18) und (6.19) erklären.
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Abb. 6.15 Abhängigkeit der normierten Intensitäten einer 120 A Cr-Bogenentladung vom
Stickstoffdruck; Spektrallinien: CrI 520,45 nm; CrII 312,04 nm; CrIII 222,67 nm;
SPS (0-0) 337,13 nm; FNS (1-0) 358,21 nm; FPS (4-2) 750,47 nm
Betrachtet man die Emissionslinien des Cr-Atoms, so ergibt sich gegenüber den Resultaten mit
Titan ein etwas anderer Intensitätsverlauf über dem Druck. Für CrI wurde die maximale Intensi-
tät unter Vakuumbedingungen beobachtet; bei Druckerhöhung erfolgt zunächst ein steiler Abfall
und danach wieder ein schwacher Anstieg. Allerdings ist das Verhalten der verschiedenen CrI-
Linien oberhalb 0,2 Pa nicht einheitlich. Beispielsweise zeigt CrI 359,35 nm keinen erneuten
Anstieg der Intensität. Diese Linie gehört zu einem Übergang, der direkt zum Grundzustand
erfolgt. Alle Linien dieses Tripletts (y7P0 - a7S3) zeigen dasselbe Verhalten, und sie sind gleich-
zeitig die intensivsten des CrI. Für die Linien der anderen Gruppe (einschließlich CrI 520,45 nm)
liegen die Endzustände stets oberhalb des Grundzustandes. Abgesehen von derartigen Effekten
konnte bislang keine Erklärung für das beobachtete Absinken der CrI-Intensität bei Einspeisung
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von Stickstoff gegeben werden. Der Verlauf der Bandenintensitäten des neutralen Stickstoffmo-
leküls (SPS und FPS) entspricht genau den Ergebnissen für Ti + N2.
• Boltzmann-Plots
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Abb. 6.16 (a) Boltzmann-Plots für CrI (12 Linien ausgewertet)
(b) Anregungstemperatur des Cr-Atoms über dem Gasdruck für Stickstoff- und
Argonatmosphäre
Die Boltzmann-Plots für die CrI-Linien zeigten eine sehr gute Korrelation entsprechend (6.10),
was in Abb. 6.16 an zwei Beispielen demonstriert wird. Mit dem geringen Standardfehler bei der
Regression ist eine schwache Tendenz zu höheren Texc bei steigendem Druck zu erkennen. Für
die CrII-Linien war keine gesicherte Auswertung über Boltzmann-Plots möglich, da nur 5 unge-
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störte Linien beobachtet wurden und diese teilweise im Spektralbereich unter 300 nm lagen.
Damit konnte keine Korrektur der Detektorempfindlichkeit durchgeführt werden.
• Schwingungsanregung der angeregten N2-Zustände
Die aus den Schwingungsbanden des FPS berechneten Schwingungstemperaturen für den B3Πg -
Zustand des N2-Moleküls lagen bei 0,45 bis 0,5 eV, ohne nennenswerte Abhängigkeit vom
Stickstoffdruck. Für den C3Πu-Zustand des N2 wurden 0,38 bis 0,4 eV und für den B2Σu+-Zustand
des N2+ 0,38 bis 0,45 eV gefunden. Der aus der Regression geschätzte Fehler für diese Angaben
beträgt ca. 10  %.
• Intensitätsverhältnisse
Für die Berechnung der Intensitätsverhältnisse SPS/FPS und FNS/SPS wurden die gleichen
Schwingungsübergänge benutzt wie für Ti-Entladungen in Stickstoff. Alle Einstellungen bei der
Spektrenaufnahme, wie Integrationszeit, Spaltbreite und Gittertyp, wurden identisch vorgenom-
men. Damit ist ein direkter Vergleich der Verhältnisse möglich.
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Abb. 6.17 Intensitätsverhältnisse SPS/FPS sowie FNS/SPS in Abhängigkeit vom Stickstoff-
druck (120 A Cr-Entladung)
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Die Ergebnisse stimmen überraschend genau mit denen für Ti+N2 überein: das Verhältnis
SPS/FPS schwankt zwischen 1,2 und 1,4 (bei Ti+N2 schwacher Abfall von 1,2 auf 0,9); das
Verhältnis FNS/SPS fällt hier von 7 auf 0,2 (bei Ti+N2 von 6 auf 0,2). Anhand dieser Überein-
stimmung wurde geschlußfolgert, daß Anregungs- und Ionisationszustand des Stickstoffplasmas
in Ti- und Cr-Entladungen sehr ähnlich sind und im wesentlichen den gleichen Druckabhängigkei-
ten unterliegen.
6.2.4.2. Chrombogen in Argonatmosphäre
• Normierte Linienintensitäten
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Abb. 6.18 Abhängigkeit der normierten Intensitäten einer 120 A Cr-Bogenentladung vom Ar-
gondruck; Spektrallinien: CrI 520,45 nm; CrII 312,04 nm; CrIII 222,67 nm;
ArI 420,07 nm; ArII 480,61 nm
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Die Resultate hier sind mit denen für Ti+Ar vergleichbar. Für die CrI-Linien waren wieder die
oben erwähnten zwei Gruppen beobachtbar; diejenigen mit dem Grundzustand als Endzustand
(z. B. CrI 359,35 nm) zeigten bereits eine etwas höhere normierte Intensität unter Restgasbedin-
gungen als beim in Abb. 6.18 dargestellten Verlauf. Zusätzlich konnten hier zwei Linien des Ar+-
Ions ausgewertet werden, die allerdings noch wesentlich intensitätsschwächer als die des Ar-
Atoms waren.
• Boltzmann-Plots
Boltzmann-Plots für die CrI-Linien zeigten auch hier gute Korrelation entsprechend einer ange-
nommenen Gleichgewichtsverteilung. Die Standardfehler bei der Regression waren etwas größer
als beim Chrombogen in Stickstoff, die in Abb. 6.16 zu erkennende Tendenz für Texc ist deshalb
als kaum signifikant einzuschätzen.
6.3. Diskussion
An dieser Stelle erscheint es sinnvoll, die wesentlichen Resultate der Plasmadiagnostik zusam-
menzufassen und die Anwendbarkeit der verwendeten Modelle zu diskutieren.
Mit Hilfe von Sondenmessungen wurden die für den Substratbereich typischen Plasmaparameter
an Ti-Entladungen in Stickstoff bzw. Argon bestimmt: die Ladungsträgerdichte betrug
2 … 6×1010 cm-3, die Elektronentemperatur ca. 17000 ± 6000 K (1,5 ± 0,5 eV) und die
Substratstromdichte 2,5 … 9,5 mA/cm2. Die Substratstromdichte für Cr-Entladungen in Stick-
stoff bzw. Argon lag bei 4,5 … 8,5 mA/cm2. Die beobachteten Druckabhängigkeiten sind in
Übereinstimmung mit den Untersuchungen zur Katodenerosion durch Veränderungen in der
Generation an Metalldampfplasma (bei Ti+N2) sowie durch die Wirkung von Streuprozessen
erklärbar.
Mit der OES wurden im Wellenlängenbereich von 230 bis 900 nm angeregte Zustände der rele-
vanten Spezies (Metallatome und -ionen, Stickstoffmoleküle N2 und N2+ sowie Ar und Ar+)
nachgewiesen. Die Druckabhängigkeiten der normierten Linienintensitäten spiegeln einerseits die
z. T. auftretenden Änderungen in der Katodenerosion wider; andererseits wurde geschlußfolgert,
daß Ionen-Molekül-Stöße eine wichtige Rolle in bezug auf Ladungstransfer- und Anregungspro-
zesse spielen. Aus den Ergebnissen für Entladungen in Argonatmosphäre folgt unmittelbar, daß
trotz konstanter Metalldampfproduktion die Emission der Metall-Spezies stark durch den Gas-
96
druck beeinflußt wird. Es existiert keine direkte Korrelation zwischen der Dichte des Metall-
dampfplasmas und den beobachteten Linienintensitäten, wie dies z. B. für Magnetron-Sputter-
Plasmen gefunden wurde [74].
Bei der Analyse der Besetzung angeregter Zustände der Metallatome wurden in guter Näherung
Verteilungen entsprechend der Boltzmannstatistik beobachtet. Die aus den Anstiegen der Boltz-
mann-Geraden berechneten Anregungstemperaturen lagen bei kTexc = 0,3…0,4 eV. Es wurden
bei den Experimenten mit Ti keine signifikanten Änderungen mit dem Druck beobachtet. Bei den
Experimenten mit Cr waren schwache Änderungen mit wachsendem Gasdruck sichtbar; insbe-
sondere war hier die Qualität der Boltzmann-Plots im Sinne der Verteilung der Datenpunkte
entlang der Geraden besser als bei Ti. Es sei betont, daß die hier ermittelte Temperatur Texc le-
diglich die Besetzung der angeregten Zustände einer Spezies beschreibt, jedoch nicht mit der
Elektronentemperatur gleichgesetzt werden kann. Zum einen ist unter den gegebenen Plasmapa-
rametern kein Gleichgewicht mehr zwischen Elektronenkomponente und den Metallionen bzw.   
-atomen zu erwarten. Zum anderen ist mit den Ionen-Molekül-Stößen ein zweiter Mechanismus
bei der Besetzung angeregter Zustände gegeben, der völlig entkoppelt von der Elektronenkom-
ponente abläuft. Auf Grund fehlender Daten zu Stoßquerschnitten war es nicht möglich, die
Bedeutung der einzelnen Prozesse quantitativ abzuschätzen. Als Indiz für die Anregungsprozesse
infolge von Stößen schneller Ionen gilt das starke Anwachsen der TiI- und TiII-Intensitäten mit
steigendem Druck, ohne daß sich Elektronendichte bzw. -temperatur signifikant ändern. Eine
weitere Quantifizierung dieser Aussagen sollte mit Messungen der Energieverteilung der einzel-
nen Ionenarten (Plasmamonitor) bei Variation des Gasdruckes möglich sein. Hierzu sind in der
Literatur bis auf die Arbeit von Martin [75] keine Angaben zu finden.
Die Bewertung des Anregungs- und Ionisationsgrades des Stickstoffs erfolgte über die Berech-
nung von Schwingungstemperaturen und die Bildung von Intensitätsverhältnissen. Das wichtigste
Ergebnis aus diesen Untersuchungen ist, daß Anregungs- und Ionisationsgrad von Stickstoff in
Entladungen mit Ti bzw. Cr praktisch gleich sind. Offensichtlich wirken sich die Unterschiede bei
den Katodenprozessen nicht auf die Aktivierung des Reaktivgases aus. Weiterhin wurde unter-
sucht, ob die relativen Änderungen der Intensitätsverhältnisse im Rahmen des Koronamodells
beschreibbar sind. Es zeigte sich dabei insbesondere bei der Analyse des Verhältnisses FNS/SPS
eine Störung des angenommenen Stoß-Strahlungs-Gleichgewichtes.
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7. Zusammenfassung
Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit war das Verhalten der katodischen Vakuumbogenver-
dampfung unter dem Einfluß von Reaktivgasen. Dieses Verfahren gewinnt bei der Herstellung
von Hartstoffschichten auf Werkzeugen und Bauteilen zum Verschleiß- und Korrosionsschutz
zunehmend an Bedeutung. Aus wissenschaftlicher Sicht ist es für die ionengestützte
Schichtabscheidung von prinzipiellem Interesse, da sich mit dem aus dem Dampf des Katodenma-
terials gebildeten hochgradig ionisierten Plasma sehr definierte Bedingungen für das Schicht-
wachstum einstellen lassen. Die Kondensation energiereicher Teilchen begünstigt die Bildung von
Schichten mit dichter Struktur und hoher Haftfestigkeit. Weiterhin werden durch die intensive
Wechselwirkung zwischen dem Plasma und den Atomen bzw. Molekülen der Gasatmosphäre
reaktionsfähige Teilchen erzeugt, was für die Synthese chemischer Verbindungen wichtig ist.
Wegen der Komplexität der bei der reaktiven Vakuumbogenentladung ablaufenden Prozesse
wurden für die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit einfache binäre Materialsysteme aus-
gewählt, um zu möglichst allgemeingültigen Schlußfolgerungen zu gelangen. Als Katodenmate-
rial wurden die Übergangsmetalle Titan, Chrom und Zirkonium eingesetzt, als Reaktivgase
Stickstoff und Methan.
Hauptgegenstand des Kapitels 4 ist die Analyse der Materialbilanz der Entladung bei Variation
des Reaktivgasdruckes. Die Generation des Metalldampfplasmas wird durch die Katodenerosion
bestimmt. Hier zeigen sich beim Betrieb mit Stickstoff signifikante Unterschiede in der Druckab-
hängigkeit der Katodenerosionsrate µ zwischen Titan bzw. Zirkonium einerseits und Chrom
andererseits. Bei Titan bzw. Zirkonium tritt unter Druckerhöhung ein deutlicher Abfall von µ auf,
während bei Chrom µ praktisch druckunabhängig ist. Die bereits in der Literatur gegebene Erklä-
rung dieses Verhaltens über die Ausbildung von Verbindungsschichten wurde zum einen durch
Experimente mit einer massiven Katode aus TiN und zum anderen durch RBS-Messungen an
Katodenoberflächen bestätigt. Unter typischen Beschichtungsbedingungen  liegt im Falle von
Titan und Zirkonium eine partielle Bedeckung der Katodenoberfläche mit einer Nitridschicht vor,
deren mittlere Dicke im Bereich von ca. 1 µm bzw. 100 nm liegt. An der Chromkatode war keine
Oberflächenbedeckung nachweisbar, dies ist durch die geringe thermische Stabilität des Chromni-
trids bedingt. Weiterhin wirkt sich eine vorhandene Oberflächenbedeckung auf die Eigenschaften
und die Dynamik der Katodenbrennflecken aus. Erstmals wurden für die Metall-Reaktivgas-
Kombination Ti+N2 Untersuchungen mit einer Videokamera durchgeführt. Hier zeigte sich, daß
auf Oberflächen mit Nitridbedeckung der Strom pro Brennfleck Ics wesentlich geringere Werte
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aufweist als auf dem reinen Metall. Gleichzeitig ist die Beweglichkeit des Brennfleckes auf einer
TiN-Oberfläche im Vergleich zur Ti-Oberfläche deutlich verringert.
Die Konsumtion der Reaktivgaskomponente während der Entladung wurde zunächst über den
Zusammenhang von eingespeister Gasflußrate und sich einstellendem Druck untersucht. Auch
hier zeigten sich Gemeinsamkeiten im Verhalten der Entladungen mit Ti- bzw. Zr-Katode. In
beiden Fällen weist das kondensierende Metalldampfplasma ein starkes Gettervermögen für
Stickstoff auf, weiterhin treten der sogenannte metallische und reaktive Mode der Entladung auf.
Der qualitativ andere Verlauf der Gasfluß-Druck-Charakteristik für das System Cr+N2 weist auf
ein deutlich kleineres Gettervermögen der Entladung hin. Es wurden keine klar unterscheidbaren
Betriebszustände beobachtet.
Die chemische Zusammensetzung der Schichten liefert direkte Informationen über den Stickstof-
feinbau in Abhängigkeit vom Reaktivgasdruck. Bei Titan und Zirkonium wurden stets stöchiome-
trische TiN bzw. ZrN-Schichten gefunden, sobald die Entladung im reaktiven Mode (p ≥ 0,1 Pa)
arbeitete. Dagegen wurde für Chrom ein langsamer Anstieg des N-Gehaltes mit dem Druck
beobachtet, was in unmittelbarem Zusammenhang mit dem kleineren Gettervermögen der Entla-
dung steht.
Analoge Untersuchungen mit Methan als Reaktivgas führten zu prinzipiell ähnlichen Resultaten.
Anhand der Gasfluß-Druck-Charakteristiken war jedoch zu erkennen, daß hier das Metalldampf-
plasma neben der Getterung auch Dekompositionsprozesse des Reaktivgases bewirkt. Eine ge-
naue Analyse des Gettervermögens der Entladung in CH4-Atmosphäre ist hier nicht möglich.
Mit den gewonnenen experimentellen Daten als Grundlage wurde ein Modell entwickelt, das die
Materialbilanz der Vakuumbogenverdampfung mathematisch beschreibt. Als Eingangsgrößen
gehen in die Berechnungen Haftkoeffizienten für Stickstoffmoleküle auf Katoden- bzw.
Wandoberfläche,  ak und aw, sowie die Grenzwerte für die Katodenerosionsrate bei rein metalli-
scher bzw. vollständig nitridbedeckter Katodenoberfläche, µm und µn, ein. Im Unterschied zu
ähnlichen Modellansätzen für das reaktive Magnetronsputtern [56] mußten hier zusätzlich die
Auswirkungen der stark lokalisierten Katodenerosion berücksichtigt werden. Einerseits wird aus
dem Krater des Katodenbrennfleckes Material aus Bereichen emittiert, die bis zu einigen µm
unterhalb der ursprünglichen Oberfläche liegen; andererseits überstreicht der Brennfleck nicht
gleichmäßig alle Gebiete der Oberfläche, sondern hält sich bevorzugt auf Bereichen mit günstigen
Existenzbedingungen auf. Diese Effekte konnten über zwei Parameter d und c in das Modell
einbezogen werden. Nach Vorgabe weiterer experimenteller Größen wurden mit Hilfe des in
Kapitel 5 aufgestellten Gleichungssystems die Gasfluß-Druck-Charakteristik und die Abhängig-
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keiten von Katodenerosionsrate und Schichtzusammensetzung vom Reaktivgasdruck berechnet.
Mit den vorhandenen experimentellen Daten wurden die freien Parameter des Modells über ein
Optimierungsverfahren so bestimmt, daß eine möglichst geringe Abweichung der Modellkurven
gegenüber den tatsächlich gemessenen Abhängigkeiten F(p), µ(p) und cN(p) erzielt wurde. Die
Tatsache, daß auf diesem Weg die experimentellen Daten, insbesondere die Gasfluß-Druck-
Charakteristiken, gut reproduziert werden konnten, zeigt, daß mit der Modellierung wesentliche
Mechanismen bei der reaktiven Vakuumbogenverdampfung richtig erfaßt wurden. Darüber hin-
aus gestatteten die ermittelten Werte für die Haftkoeffizienten und die Parameter  d und c einen
Vergleich bezüglich des Verhaltens der Entladung bei verschiedenen Metall-Reaktivgas-
Kombinationen. Zunächst auftretende Probleme bei der Bestimmung des Zustandes der Kato-
denoberfläche führten zu einer verallgemeinerten Interpretation des Haftkoeffizienten αk für
Stickstoffmoleküle an der Katodenoberfläche. Dieser beschreibt die an die Katodenerosion gekop-
pelte Erzeugung von reaktionsfähigen Stickstoffspezies, was über zwei Mechanismen geschehen
kann: erstens über die Erosion nitridbedeckter Oberflächenbereiche und zweitens über die Wech-
selwirkung des Metalldampfplasmas mit dem Reaktivgas.
Mit dem in dieser Arbeit entwickelten Modell ist es möglich, analoge Prozesse in beliebigen
Beschichtungsanlagen zu simulieren und Abschätzungen über Beschichtungsparameter zu treffen.
Damit wurde ein wesentlicher Fortschritt gegenüber der von Coll [9] angegebenen Beschreibung
über zugeschnittene Größengleichungen erreicht.
Die Wechselwirkungsprozesse zwischen dem Metalldampfplasma und dem Stickstoff-Reaktivgas
im Substratbereich wurden durch Untersuchungen mit elektrischen Sondenmessungen sowie
optischer Emissionsspektroskopie (OES) näher charakterisiert. Die für das System Ti+N2 ge-
wonnenen Resultate stimmen mit in der Literatur publizierten Messungen überein [16, 31, 58].
Für das System Cr+N2 sowie die Vergleichsexperimente mit Argon wurden erstmals systemati-
sche Untersuchungen durchgeführt.
Die Ladungsträgerdichte und die Ionenstromdichte am Substrat werden unmittelbar von der
Größe der Katodenerosionsrate bestimmt. Messungen mit Argon als Inertgas - hier tritt keine
Druckabhängigkeit von µ auf - zeigten, daß bei wachsendem Gasdruck außerdem Effekte durch
Veränderungen der Dichteverteilung oder auch Ladungsträgerrekombination eine Rolle spielen.
Mit der OES wurden umfangreiche Informationen zu Teilchen in angeregten Zuständen gewon-
nen. An Ti- und Cr-Entladungen wurden Emissionslinien der zugehörigen Atome sowie der ein-
und zweifach geladenen Ionen beobachtet, bei Entladungen in Stickstoff zusätzlich die charakte-
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ristischen Bandensysteme. Eine detaillierte Auswertung dieser Daten führte zu folgenden
Schlußfolgerungen über Mechanismen der reaktiven Vakuumbogenentladung:
- Die Druckabhängigkeiten der normierten Linienintensitäten spiegeln einerseits die z. T. auftre-
tenden Änderungen der Katodenerosion wider. Andererseits spielen neben Elektronenstoßpro-
zessen auch Ladungstransfer- und Anregungsprozesse durch Stöße schneller Ionen mit Mole-
külen und Neutralatomen eine wichtige Rolle bei diesem Entladungstyp.
- Sowohl die aus den Emissionslinien der Metallatome bestimmten Anregungstemperaturen
(kTexc = 0,3…0,4 eV) als auch die Schwingungstemperaturen für die Bandensysteme des
Stickstoffs (kTvib = 0,4…0,5 eV) liegen stets deutlich niedriger als die aus den Sondenmes-
sungen berechneten Elektronentemperaturen (kTe ≈ 1,5 eV). Das Plasma in Substratnähe ist
demnach nicht durch eine einheitliche Temperatur gekennzeichnet. Im Gegensatz zum Plasma
in Katodennähe [76] liegt hier kein thermisches Gleichgewicht vor.
- Beim Vergleich von Ti- bzw. Cr-Entladungen in Stickstoff zeigte sich für die Stickstoffbanden
ein sehr ähnlicher Verlauf der Intensitätsverhältnisse FNS/SPS bzw. FPS/SPS. Demnach sind
Anregungs- und Ionisationsgrad des Stickstoffs in beiden Entladungen praktisch gleich. Das
unterschiedliche Verhalten der Katode führt offensichtlich nicht zu verschiedenartiger Aktivie-
rung des Reaktivgases.
Mit den beiden Metall-Reaktivgas-Kombinationen Ti+N2 und Cr+N2 wurden zwei Systeme un-
tersucht, die sich deutlich in ihrem Reaktionsvermögen und der thermischen Stabilität der zuge-
hörigen Verbindungen unterscheiden. Das läßt sich aus den Werten für die Bildungsenthalpien
ableiten; für TiN beträgt diese 337 kJ/mol, für CrN 118 kJ/mol. Diese Unterschiede wirken sich
erstens auf die Prozesse bei der Katodenerosion aus, die im wesentlichen Maße die Vakuumbo-
genentladung bestimmt. Zweitens wird durch das Reaktionsvermögen von Metall- und Nichtme-
tallkomponente die Effektivität von Getterprozessen an Substrat- und Wandoberflächen maßgeb-
lich beeinflußt. Unabhängig von speziellen Eigenschaften der konkreten Metall-Reaktivgas-
Kombination laufen dagegen Wechselwirkungsprozesse im Plasmaraum ab, die zur Bildung von
angeregten und ionisierten Spezies führen. Damit ist es möglich, die Kinetik chemischer Reaktio-
nen zu beeinflussen, und es lassen sich auch Substanzen synthetisieren, die durch relativ geringe
Bildungsenthalpien gekennzeichnet sind. Dies ist von praktischer Bedeutung für die Herstellung
von Hartstoffschichten bei niedrigen Substrattemperaturen bzw. auch für die Synthese metastabi-
ler Strukturen.
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Anhang A: Daten zu physikalischen Eigenschaften von Ti, Cr, Zr und deren
Verbindungen
Tabelle A1 Ausgewählte physikalische Eigenschaften für Ti, Cr, Zr und deren Nitride sowie
Karbide: ρ - Massendichte, Tm - Schmelztemperatur, Ts - Grenze der thermischen Stabilität, λ -
Wärmeleitfähigkeit, ρel - elektrische Leitfähigkeit, Wa - Austrittsarbeit, −∆H°298 - Standardbil-
dungsenthalpie
ρ Tm Ts λ ρel Wa −∆H°298 Lit.
[g/cm3] [°C] [°C] [W/(m⋅K)] [µΩ⋅cm] [eV] [kJ/mol]
Ti 4,50 1670 21,9 42,7 4,33 a,b
Ti2N 4,86 1400 (p) c
TiN 5,43
5,3
2950
2950
2950 (k) 12,6
29,3
40 3,75 337
337
c
d
TiC 4,93
4,93
3257
3067
3257 (k) 6,8
20,9
61 4,39 232
184
c
d
Cr 7,19 1857 93,7 12,9 4,5 a,b
Cr2N 21,7 84 106 c
CrN 6,1
6,1
-
1050
1500 (z) 11,9 640 118
124
c
d
Cr23C6 6,97
7,0
1518
1520
1518 (r) 19,7 127 591
69
c
d
Cr7C3 6,92
6,9
1782
1780
1782 (r) 15,2 109 204
190
c
d
Cr3C2 6,68 1895 1895 (r) 19,1 75 98 c
Zr 6,49 1852 22,7 42,4 4,05 a,b
ZrN 7,09 2980 1800 (z)
2980 (k)
28,2
16,7
18 3,9 337
366
c
d
ZrC 6,73 3530 3530 (k) 11,6
20,9
49 2,18 232
185
c
d
(p)
 polymorphe Phasenumwandlung, (k) kongruenter Schmelzvorgang, (z) Zersetzung, (r) Schmelzen
unter peritektischer Reaktion
a Periodic table of the elements
Sargent-Welch Scientific Company, Illinois, 1980.
b D. R. Lide (Hrsg.): CRC Handbook of Chemistry and Physics
CRC Press, Boca Raton, 75th Edition, 1995.
c G. V. Samsonov, I. M. Vinizkij: Tugoplavkije sojedinenija
Metallurgija, Moskva, 1976.
d H. Frey, G. Kienel: Dünnschichttechnologie
VDI-Verlag, Düsseldorf, 1987.
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Anhang B: Beschreibung des Programms zur Modellierung
Nach den Ableitungen in Kapitel 5, Gl. (5.2) bis (5.14) wurde mit TurboPascal ein Programm
geschrieben, das bei vorgegebenen Werten für
Ak, Aw Fläche der Katode bzw. der Wand,
IB Bogenstrom,
mk atomare Masse des Katodenmaterials,
αk, αw Haftkoeffizienten,
δ Volumenverhältnis Nitridschicht / Erosionsbereich,
µm, µn Katodenerosionsraten
die Funktionen F(p), µ(p), θw(p) bzw. cN(p) berechnet.
Es folgt der Quelltext:
program r_arc6t;
{ Übertragung von S. Bergs Modell für magnetron sputtering,
  Einfluß der Gastemperatur,
  korrigiert mit Parameter d für Volumen der Nitrierschicht,
  unterschiedliche Aufenthaltswahrscheinlichkeiten für Fleck auf Metall/Nitrid
  qp über quadratische Anpassung}
uses crt,dos;
const amu=1.66E-27 {kg};
      k=4.18E+17;
      l=' ';
var i:integer;
    a,ac,acm,acn,at,atm,atn,chi,d,dq,faktor,fn,fr,f0,ib,ie,mt,mue,muem,muen:real;
    p,q,qc,qp,qt,r,s,t,t1,t2,wn,x:real;
    f:text;
    name:string;
    ok:char;
{ acm,acn,atm,atn - Haftkoeffizienten für coating/target, metal/nitride
  q,qc,qp,qt,dq   - Gasflußmengen
  t               - Gastemperatur
  t1,t2           - Bedeckungsgrad am Target bzw. Substrat
  mue,muem,muen   - Erosionsraten
  p               - Druck
  x               - Schichtstöchiometrie
  r               - Verhältnis Gasteilchen / Metallteilchen
  fr              - Verhältnis der Wandstoßraten für Gasteilchen / Metallteilchen
  d               - Verhältnis Volumen der Nitrierschicht / ges. Erosionsbereich
  chi             - Verhältnis der Wichtungsfaktoren f_TiN / f_Ti }
function filetest(st:string):boolean;
  var  S: PathStr;
  begin
    S := FSearch(st,GetEnv('PATH'));
    if S = '' then begin
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    WriteLn('   ',st,' not found - creating new file');
    filetest:=true;delay(200);end
    else begin
    WriteLn('   file already exists as ',FExpand(S),'  enter new name !');
    filetest:=false;end;
  end;   { filetest }
begin;
clrscr;writeln;
writeln('                 ***   Programm r_arc6t   ***');writeln;
writeln('Parametereingabe :');writeln;
write('Haftkoeffizient          alpha_tm = ');readln(atm);
write('Haftkoeffizient          alpha_tn = ');readln(atn);
write('Haftkoeffizient          alpha_cm = ');readln(acm);
write('Haftkoeffizient          alpha_cn = ');readln(acn);
write('Parameter für Nitrierschicht    d = ');readln(d);
write('Verhältnis f_TiN / f_Ti       chi = ');readln(chi);
writeln;
writeln('Standardwerte für Ti:');writeln;
writeln('Massenzahl des Targetmaterials mt = 48');mt:=48;
writeln('Bogenstrom                I_B / A = 120');ib:=120;
writeln('Erosionsrate      mue_m / µg*C^-1 = 29');muem:=29;
writeln('Erosionsrate      mue_n / µg*C^-1 = 8.2');muen:=8.2;
writeln('Fläche                  A_t / m^2 = 0.005');at:=0.005;
writeln('Fläche                  A_c / m^2 = 0.37');ac:=0.37;
writeln('Gastemperatur               T / K = 300');t:=300;
writeln;
write('Standardwerte benutzen ?    j / n   ');readln(ok);
if (ok='j') or (ok='J') then
                    else begin
 write('Massenzahl des Targetmaterials mt = ');readln(mt);
 write('Bogenstrom                I_B / A = ');readln(ib);
 write('Erosionsrate      mue_m / µg*C^-1 = ');readln(muem);
 write('Erosionsrate      mue_n / µg*C^-1 = ');readln(muen);
 write('Fläche                  A_t / m^2 = ');readln(at);
 write('Fläche                  A_c / m^2 = ');readln(ac);
 write('Gastemperatur               T / K = ');readln(t);
 end;
repeat write('Name des Datenfiles ohne .ext  -  ');readln(name);
until filetest(name+'.dat');
writeln('Datenspeicherung in file ',name+'.dat');
writeln('eingegebene Parameter in ',name+'.par');
delay(200);
assign(f,name+'.par');rewrite(f);
writeln(f,name+'.par :         ***   Programm r_arc6t   ***');
writeln(f,'Parametereingabe :');
write(f,'Haftkoeffizient          alpha_tm = ');writeln(f,atm);
write(f,'Haftkoeffizient          alpha_tn = ');writeln(f,atn);
write(f,'Haftkoeffizient          alpha_cm = ');writeln(f,acm);
write(f,'Haftkoeffizient          alpha_cn = ');writeln(f,acn);
write(f,'Massenzahl des Targetmaterials mt = ');writeln(f,mt);
write(f,'Bogenstrom                I_B / A = ');writeln(f,ib);
write(f,'Erosionsrate      mue_m / µg*C^-1 = ');writeln(f,muem);
write(f,'Erosionsrate      mue_n / µg*C^-1 = ');writeln(f,muen);
write(f,'Parameter für Nitrierschicht    d = ');writeln(f,d);
write(f,'Verhältnis f_TiN / f_Ti       chi = ');writeln(f,chi);
write(f,'Fläche                  A_t / m^2 = ');writeln(f,at);
write(f,'Fläche                  A_c / m^2 = ');writeln(f,ac);
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write(f,'Saugvermögen der Pumpe S / l*s^-1 = ');writeln(f,s);
write(f,'Gastemperatur               T / K = ');writeln(f,t);
writeln(f,'Datenspeicherung von p,t1,t2,qt,qc,qp,q,dq,mue,x,r,fr in ',name+'.dat');
writeln(f,'Filestruktur :       A B  C  D  E  F  G H  I   J K L');
writeln(f,'(Einheiten: p/mTorr,t1,t2/1,qt,qc,qp,q,dq/sccm,mue/µg*C^-1,x,r,fr/1)');
close(f);
ie:=ib*1E-9/(mt*amu*at);
a:=ie*at/ac;
f0:=1E+25/sqrt(2*pi*1.38*t*28*1.66);
p:=1.33E-5;              { p / Pa, im Datenfile /mTorr! }
faktor:=exp(ln(10)/10);  { 10 Stützstellen je Dekade }
assign(f,name+'.dat');rewrite(f);
repeat
 fn:=p*f0;               { Wandstoßrate für N2 }
 if chi=1 then t1:=2*atm*fn/(ie*muen*d+2*fn*(atm-atn))
          else begin
               q:=(2*atm*fn*(chi-2)+2*atn*fn-ie*muen*chi*d)/(4*fn*(1-chi)*(atm-atn));
               t1:=-q+sqrt(q*q-atm/((1-chi)*(atm-atn)));
               end;
 wn:=t1*chi/(1-t1+t1*chi);   { Wahrscheinlichkeit für Nitridoberfläche }
 t2:=(a*muen*wn*d+2*fn*acm)/(a*muem*(1-wn)+a*muen*wn+2*fn*(acm-acn));
 qt:=1/k*fn*at*(atm*(1-t1)+atn*t1); { /sccm }
 qc:=1/k*fn*ac*(acm*(1-t2)+acn*t2); { /sccm }
 qp:=-0.9+8.469*7.5*p+0.33*sqr(7.5*p); { /sccm, quadratische Aproximation der exp. Kurve }
 q:=qt+qc+qp;                       { /sccm }
 dq:=qt+qc;                         { /sccm }
 mue:=muen*wn+muem*(1-wn);
 x:=t2/(1+t2)*100;
 r:=q*k/(mue*ie*at);
 fr:=fn/(mue*a);
 {file :   A       B       C       D       E       F       G       H       I       J       K       L}
 writeln(f,p*7.5:10,l,t1:10,l,t2:10,l,qt:10,l,qc:10,l,qp:10,l,q:10,l,dq:10,l,mue:10,l,x:10,l,r:10,l,fr:10);
 p:=p*faktor;
until p>1.4;
close(f);
end.
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Anhang C: Daten zur optischen Emissionsspektroskopie
Tabelle C1 Ausgewählte Spektrallinien des Ti-Atoms (TiI), des einfach und doppelt gelade-
nen Ions (TiII, TiIII): λ - Wellenlänge, Em - Energieniveau des oberen Zustandes und g*A -
Produkt aus Übergangswahrscheinlichkeit und statistischem Gewicht des oberen Zustandes
(Daten aus Saidele und Corlissf)
λ / nm Em / eV g*A / 108 s-1
TiI 365,35 3,44 10
TiI 395,821 3,18 4,4
TiI 411,271 3,06 0,14
TiI 430,592 3,72 19
TiI 439,393 5,09 12
TiI 452,28 3,55 2,3
TiI 466,759 2,68 0,26
TiI 475,927 4,86 15
TiI 488,508 4,43 7,5
TiI 498,173 3,33 9,9
TiI 500,099 4,47 5,3
TiI 501,428 2,47 0,76
TiI 512,043 5 21
TiI 519,298 2,41 0,27
TiII 323,451 3,88 16
TiII 338,377 3,66 9,2
TiII 345,64 5,64 27
TiII 368,52 3,96 11
TiII 370,623 4,91 4,3
TiII 375,77 4,86 3,9
TiII 446,85 3,9 0,87
TiII 457,198 4,28 2,1
TiIII 234,63 10,05
TiIII 241,40
TiIII 251,60 9,68
TiIII 252,78 9,63
TiIII 254,00 9,59
Die erste und zweite Ionisierungsenergie für Ti liegt bei 6,835 bzw. 13,6 eV.
e A. N. Saidel, W. K. Prokofiev, S. M. Raiski:
Spektraltabellen
Verlag Technik, Berlin,  1955.
f C. H. Corliss, W. R. Bozman:
Experimental transition probabilities for spectral lines of seventy elements
Nat. Bureau of Standards, Washington DC, NBS Monog. 53, 1962.
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Tabelle C2 Daten für das erste positive System des Stickstoffs (FPS):
Schwingungsübergang ν´→ν´´, λ - Lage des Bandenkopfes, q(ν´→ν´´) - Franck-Condon Faktor,
A(ν´→ν´´) - absolute Übergangswahrscheinlichkeiten, Eν´ - Energie des Schwingungsniveaus des
oberen Zustandes (Daten aus Lofthusg)
ν´ ν´´ λ / nm q(ν´→ν´´) A(ν´→ν´´) / 104 s-1 Eν´ / eV
12 8 575,52 0,2595 6,49 2,31
11 7 580,42 0,2374 6,11 2,13
10 6 585,44 0,199 5,38 1,96
9 5 590,60 0,1564 4,38 1,78
8 4 595,90 0,1118 3,25 1,59
7 3 601,35 0,07188 2,14 1,41
6 2 606,97 0,03929 1,19 1,22
5 1 612,73 0,0164 0,508 1,02
11 8 625,31 0,1516 4,14 2,13
10 7 632,29 0,2046 5,86 1,96
9 6 639,47 0,2493 7,31 1,78
8 5 646,86 0,2695 8,15 1,59
7 4 654,49 0,2657 8,1 1,41
6 3 662,36 0,2311 7,09 1,22
5 2 670,48 0,169 5,26 1,02
4 1 678,86 0,09739 3,02 0,825
3 0  687,52 0,03423 1,07 0,625
7 5 716,48 0,07415 2,03 1,41
6 4 727,4 0,01564 4,38 1,22
5 3 738,72 0,2425 6,86 1,02
4 2 750,47 0,2976 8,36 0,825
3 1 762,68 0,2757 7,73 0,625
Tabelle C3 Daten für das zweite positive System des Stickstoffs (SPS):
Schwingungsübergang ν´→ν´´, λ - Lage des Bandenkopfes, q(ν´→ν´´) - Franck-Condon Faktor,
A(ν´→ν´´) - absolute Übergangswahrscheinlichkeiten, Eν´ - Energie des Schwingungsniveaus des
oberen Zustandes (Daten aus Lofthusg)
ν´ ν´´ λ / nm q(ν´→ν´´) A(ν´→ν´´) / 106 s-1 Eν´ / eV
0 0 337,13 0,4527 13,9 0
0 1 357,69 0,3291 8,88 0
2 4 371,05 0,1605 3,8 0,48
1 3 375,54 0,1990 4,62 0,24
0 2 380,49 0,1462 3,34 0
Die elektronischen Zustände A3Σu+, B3Πg und C3Πu liegen jeweils 6,2; 7,3 und 11,1 eV oberhalb
des Grundzustandes.
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Tabelle C4 Daten für das erste negative System des Stickstoffs (FNS):
Schwingungsübergang ν´→ν´´, λ - Lage des Bandenkopfes, q(ν´→ν´´) - Franck-Condon Faktor,
A(ν´→ν´´) - absolute Übergangswahrscheinlichkeiten, Eν´ - Energie des Schwingungsniveaus des
oberen Zustandes (Daten aus Lofthusg)
ν´ ν´´ λ / nm q(ν´→ν´´) A(ν´→ν´´) / 106 s-1 Eν´ / eV
0 0 391,44 0,06481 9,64 0
3 4 416,68 0,01467 1,98 0,862
2 3 419,91 0,0225 3,03 0,581
1 2 423,65 0,02889 3,87 0,294
0 1 427,81 0,02619 3,48 0
Der elektronische Zustand B2Σu+ liegt 3,17 eV oberhalb des N2+-Grundzustandes, die Ionisie-
rungsenergie des N2 Moleküls beträgt 15,58 eV.
g A. Lofthus, P. H. Krupiene:
The spectrum of molecular nitrogen
J. Phys. Chem. Ref. Data 6 (1977) 113.
Tabelle C5 Ausgewählte Spektrallinien des Ar-Atoms (ArI) und des Ar+-Ions (ArII):
λ - Wellenlänge, Em - Energieniveau des oberen Zustandes (Daten aus Saidele)
λ / nm Em / eV
ArI 415,86 14,53
ArI 419,83 14,57
ArI 420,07 14,5
ArI 603,21 15,13
ArI 675,28 14,74
ArI 750,38 13,47
ArI 794,82 13,28
ArI 801,48 13,09
ArI 810,37 13,15
ArI 840,82 13,29
ArI 842,46 13,09
ArII 460,96 21,13
ArII 480,61 19,22
Die erste Ionisierungsenergie für Ar beträgt 15,736 eV.
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Tabelle C6 Ausgewählte Spektrallinien des Cr-Atoms (CrI), des einfach und doppelt gelade-
nen Ions (CrII, CrIII): λ - Wellenlänge, Em - Energieniveau des oberen Zustandes und g*A -
Produkt aus Übergangswahrscheinlichkeit und statistischem Gewicht des oberen Zustandes
(Daten aus Saidele, Corlissf und Lechnerh)
λ / nm Em / eV g*A / 108 s-1
CrI 302,16 5,13 47
CrI 305,39 5,09 11
CrI 357,87 3,46 8,3
CrI 359,35 3,44 7
CrI 360,53 3,43 5,2
CrI 391,92 4,19 3,2
CrI 392,86 4,16 0,92
CrI 396,37 5,67 93
CrI 425,44 2,91 2
CrI 428,97 2,89 0,95
CrI 520,45 3,32 1,6
CrI 520,6 3,32 2,5
CrII 283,56 5,92 132
CrII 297,97 7,91 61
CrII 312,04 6,41 60
CrII 312,26 8,14 11
CrII 323,4 8,12 11
CrIII 222,67
CrIII 223,59
CrIII 231,46
Die erste und zweite Ionisierungsenergie für Cr liegt bei 6,761 bzw. 16,7 eV.
h M. D. Lechner (Hrsg.):
D’Ans Lax Taschenbuch für Chemiker und Physiker
Springer Verlag, Berlin Heidelberg, Bd. I, 1992, S. 357.
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Anhang D: Berechnung von Ratekoeffizienten
Bei der Anwendung des Koronamodells werden Ratekoeffizienten für die Elektronenstoßanre-
gung und -ionisation benötigt. Allgemein gilt für die Berechnung von Ratekoeffizienten:
k dE E E= ∫ σ ( ) ( )v f
wobei σ(E) den energieabhängigen Wirkungsquerschnitt bezeichnet, v die Relativgeschwindigkeit
beim Stoß und f(E) die Energieverteilung der Elektronen. Diese wird mit der Maxwellverteilung
angenommen, siehe Gl. (6.2). Die erforderlichen Daten über Wirkungsquerschnitte wurden aus
einer Arbeit von Itikawai entnommen und daraus synthetische Kurven approximiert. Die Berech-
nung der Integrale erfolgte näherungsweise über Integralsummen.
Abb. D1 zeigt die hier verwendeten energieabhängigen Wirkungsquerschnitte, Abb. D2 die Rate-
koeffizienten als Funktion der Elektronentemperatur.
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Abb. D1 Wirkungsquerschnitte für Elektronenstoßanregung und -ionisation aus dem N2-
Grundzustand (nach Itikawai)
Aus den Ratekoeffizienten lassen sich direkt die Volumenstoßraten berechnen, mit denen ange-
regte Teilchen erzeugt werden:
&N n n ke N= 2  .
In Tabelle D1 sind beispielhaft die Volumenstoßraten aufgeführt, die sich für die oben betrachte-
ten Anregungs- bzw. Ionisationszustände ergeben, wenn man einen Stickstoffdruck von
pN2 = 1 Pa (nN2 = 2,4×1020 m-3), eine Elektronendichte von ne ≈ 2×1016 m-3 sowie eine Elek-
116
tronentemperatur von kTe = 1 eV annimmt. Zum Vergleich wurden ebenfalls die thermische
Stoßrate der N2-Moleküle sowie die Rate für Ionen-Molekül-Stöße aufgenommen. Für diese
beiden Prozesse wurde der Ratekoeffizient über die gaskinetischen Wirkungsradien der beiden
Stoßpartner rgaskin,i und die mittleren Relativgeschwindigkeiten <v> abgeschätzt:
k r rgaskin gaskin= + <pi ( ), ,1 2 2 v >  .
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Abb. D2 Ratekoeffizienten für die Erzeugung angeregter bzw. ionisierter Zustände des Stick-
stoffmoleküls als Funktion der Elektronentemperatur
Tabelle D1 Stoßraten, mit denen angeregte bzw. ionisierte N2-Moleküle erzeugt werden
(gemäß obigen Ratekoeffizienten); berechnet für: pN2 = 1 Pa; ne ≈ 2×1016 m-3 ; kTe = 1 eV
erzeugter Zustand
/ Stoßpartner
Erzeugungsrate
/ Stoßrate
Bemerkungen
N2(B 3Πg) 1,9×1019 m-3s-1
N2(C 3Πu) 1,2×1018 m-3s-1
N2+(total) 4,3×1015 m-3s-1 erfaßt alle Zustände des N2+-Ions
N2+(B 2Σu) 5,8×1013 m-3s-1
N2 - N2 5,8×1024 m-3s-1 thermische Stoßrate neutraler Moleküle,
berechnet mit rgaskin, N2 = 1,85 Å, T = 300 K
Ti - N2 1,5×1022 m-3s-1 Stoßrate zwischen Ti-Ionen und N2-Molekülen,
berechnet mit rgaskin, Ti = 1,32 Å,
<vth, N2> << <vTi> ≈ 104 m/s und nTi ≈ 2×1016 m-3
i Y. Itikawa u. a.:
Cross sections for collisions of electrons and photons with nitrogen molecules
J. Phys. Chem. Ref. Data 15 (1986) 985.
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Thesen zur Dissertation
„Charakterisierung reaktiver Prozesse bei der katodischen Vakuumbogenverdampfung“
vorgelegt von Diplomphysiker Michael Kühn
1. Hartstoffschichten auf der Basis der Karbide und Nitride der Übergangsmetalle haben auf
Grund ihrer physikalischen Eigenschaften, wie hoher Härte, chemischer Beständigkeit gegen-
über aggressiven Medien und guter elektrischer Leitfähigkeit, zunehmend industrielle Bedeu-
tung unter anderem bei Anwendungen für den Verschleiß- und Korrosionsschutz von Werk-
zeugen und Bauteilen erlangt. Die reaktive Vakuumbogenverdampfung ist ein wichtiges
Verfahren unter den Methoden der physikalischen Schichtabscheidung und gestattet mit dem
aus dem Dampf des Katodenmaterials gebildeten hochgradig ionisierten Plasma die Einstel-
lung sehr definierter Bedingungen für das Schichtwachstum.
2. Das Verfahren der reaktiven katodischen Vakuumbogenverdampfung wurde mit den Metall-
Reaktivgas-Kombinationen Ti+N2, Cr+N2, Zr+N2, Ti+CH4 und Cr+CH4 in erster Linie zur
Untersuchung des Prozeßverhaltens in Abhängigkeit vom Reaktivgasdruck und außerdem zur
Herstellung von Schichten der zugehörigen Verbindungen genutzt.
3. Die Materialbilanz der Entladung in Abhängigkeit vom Reaktivgasdruck wurde analysiert,
indem die Katodenerosionsrate, Gasfluß-Druck-Charakteristiken und die chemische Zusam-
mensetzung von Schichten untersucht wurden. Mit diesen Größen werden die allgemein für
jeden Beschichtungsprozeß unterscheidbaren Stufen (1) Generation des Metalldampfes an der
Katode, (2) Transport und Wechselwirkung mit Atomen und Molekülen der Gasatmosphäre
sowie (3) Kondensation und Schichtwachstum an der Wand- bzw. Substratoberfläche erfaßt,
und es können Merkmale konkreter Metall-Reaktivgas-Kombinationen diskutiert werden.
4. Bei Entladungen mit Titan bzw. Zirkonium in Stickstoffatmosphäre tritt unter Druckerhö-
hung ein deutlicher Abfall der Katodenerosionsrate µ auf, während bei Chrom µ praktisch
druck-unabhängig ist. Die aus der Literatur bekannte Erklärung dieses Verhaltens über die
Ausbildung von Verbindungsschichten an der Katodenoberfläche wurde zum einen durch
RBS-Messungen und zum anderen durch Experimente mit einer massiven TiN-Katode bestä-
tigt. Unter typischen Beschichtungsbedingungen (Reaktivgasdruck ca. 0,5 Pa) existiert im
Falle von Titan und Zirkonium eine partielle Bedeckung der Katodenoberfläche mit einer Ni-
tridschicht, deren mittlere Dicke im Bereich von ca. 1 µm bzw. 100 nm liegt. An der Chrom-
katode war keine Oberflächenbedeckung nachweisbar, was durch die geringe thermische
Stabilität des Chromnitrids erklärbar ist.
5. Eine vorhandene Oberflächenbedeckung wirkt sich auf die Eigenschaften und die Dynamik
der Katodenbrennflecken aus. Erstmals wurden für die Metall-Reaktivgas-Kombination
Ti+N2 Untersuchungen mit einer Videokamera durchgeführt. Hier zeigte sich, daß auf Ober-
flächen mit Nitridbedeckung der Strom pro Brennfleck Ics wesentlich geringere Werte auf-
weist als auf dem reinen Metall (Ti: Ics ≈ 70 A, TiN: Ics ≈ 20 A). Gleichzeitig ist die Beweg-
lichkeit des Brennfleckes auf einer TiN-Oberfläche im Vergleich zur Ti-Oberfläche deutlich
verringert.
6. Die Gasfluß-Druck-Charakteristiken zeigen bei Titan bzw. Zirkonium ein starkes Getterver-
mögen für Stickstoff, wobei jeweils metallischer und reaktiver Mode der Entladung unter-
schieden werden können. Im Zusammenhang mit der besonders stark ausgeprägten Druckab-
hängigkeit der Katodenerosionsrate für Titan kommt es zur Ausbildung von Hystereseeffek-
ten. Für das System Cr+N2 wurde ein deutlich kleineres Gettervermögen der Entladung be-
obachtet, und es treten keine klar unterscheidbaren Betriebszustände auf.
7. Bei der Analyse der chemischen Zusammensetzung der Schichten wurden für
Titan und Zirkonium stets stöchiometrische TiN- bzw. ZrN-Schichten gefunden, sobald die
Entladung im reaktiven Mode (p ≥ 0,1 Pa) arbeitete. Dagegen wurde für Chrom ein langsa-
mer Anstieg des N-Gehaltes mit dem Druck beobachtet, was in unmittelbarem Zusammen-
hang mit dem kleineren Gettervermögen der Entladung steht. Stöchiometrische CrN-
Schichten wurden erst bei einem Druck von 1,7 Pa erzielt.
8. Ausgehend von einem für das reaktive Magnetronsputtern aufgestellten Modell (Berg 1988),
wurde eine mathematische Beschreibung der Materialbilanz der Vakuumbogenverdampfung
entwickelt, die die Besonderheiten der stark lokalisierten Metalldampfgeneration aus den
Katodenbrennflecken berücksichtigt. Eine solche Modellierung, bei der Merkmale der kon-
kreten Metall-Reaktivgas-Kombination sowie auch der Beschichtungsanlage eingehen, trägt
wesentlich zum Verständnis des Gesamtprozesses bei, wurde jedoch in der Literatur bisher
nicht angegeben. Mit dem aufgestellten Gleichungssystem können die Gasfluß-Druck-
Charakteristiken sowie die Abhängigkeiten von Katodenerosionsrate und Schichtzusammen-
setzung vom Stickstoffdruck berechnet werden.
9. Mit einem Optimierungsverfahren war es möglich, die freien Parameter des Modells
(Haftkoeffizienten für Stickstoffmoleküle auf Katoden- und Wandoberfläche, Grenzwerte der
Katodenerosionsrate sowie zwei Parameter, die Merkmale der Katodenbrennflecken be-
schreiben) so zu bestimmen, daß die experimentellen Daten mit möglichst geringen Abwei-
chungen reproduziert wurden. Danach beträgt der Haftkoeffizient für Stickstoff auf der
Wandoberfläche für Entladungen mit Cr etwa 10-3, mit Zr bzw. Ti etwa 0,2 … 0,4. Dagegen
ergeben sich für den Haftkoeffizient für Stickstoff auf der Katodenoberfläche für alle Mate-
rialien ähnliche Werte (0,5 … 0,7). Mit dieser Größe wird die an die Katodenerosion gekop-
pelte Erzeugung von reaktionsfähigen Stickstoffspezies beschrieben, was über zwei Mecha-
nismen geschehen kann: erstens über die Erosion nitridbedeckter Oberflächenbereiche und
zweitens über die Wechselwirkung des Metalldampfplasmas mit dem Reaktivgas.
10. Die Wechselwirkungsprozesse zwischen dem Metalldampfplasma und dem Stickstoff-
Reaktivgas im Substratbereich wurden mit elektrischen Sondenmessungen sowie optischer
Emissionsspektroskopie (OES) näher charakterisiert. Typische Plasmaparameter für Ti-
Entladungen in Stickstoff bzw. Argon sind: Ladungsträgerdichte ca. 2 … 6×1010 cm-3; Elek-
tronentemperatur ca. 1,5 ± 0,5 eV; Substratstromdichte ca. 2,5 … 9,5 mA/cm2. Mit der OES
wurden im Wellenlängenbereich von 230 bis 900 nm angeregte Zustände der relevanten Spe-
zies (Metallatome und -ionen, N2 und N2+ sowie Ar und Ar+) nachgewiesen.
11. Bei der Druckabhängigkeit der Emissionsintensitäten für Ti2+- bzw. Cr2+-Ionen zeigt sich eine
Korrelation des Maximums mit dem der N2+-Ionen, weiterhin wurde ein monotones Anwach-
sen der Emission der Ti- bzw. Cr-Atome mit dem Druck beobachtet. Daraus wurde geschluß-
folgert, daß neben Elektronenstoßprozessen auch Ladungstransfer- und Anregungsprozesse
infolge von Stößen schneller Ionen mit Molekülen und Neutralatomen eine wichtige Rolle bei
diesem Entladungstyp spielen.
12. Mit Hilfe von Boltzmann-Plots wurden aus den Emissionslinien der Metallatome Anre-
gungstemperaturen bestimmt (kTexc = 0,3 … 0,4 eV); für die Bandensysteme des Stickstoffs
wurden Schwingungstemperaturen ermittelt (kTvib = 0,4 … 0,5 eV).
13. Der Verlauf der Intensitätsverhältnisse der Stickstoffbanden FNS/SPS bzw. FPS/SPS ist bei
Ti- bzw. Cr-Entladungen in Stickstoff sehr ähnlich. Demnach sind Anregungs- und Ionisati-
onsgrad des Stickstoffs in beiden Entladungen praktisch gleich. Das unterschiedliche Verhal-
ten der Katode führt offensichtlich nicht zu verschiedenartiger Aktivierung des Reaktivgases.
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